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(54) Title: PROCESS FOR COATING METALLIC SURFACES WITH AN ANTI- CORROSIVE COATING 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM BESCHICHTEN METALLISCHER OBERFLACHEN MIT EINER KORROSIONS 
SCHUTZENDEN BESCHICHTUNG 



^4 (57) Abstract: A process is disclosed for coating metallic surfaces with an anti- corrosive composition that contains a conductive 
polymer and is a dispersion that contains the at least one conductive polymer mainly or entirely in particulate form, as well as a binder 
system. The conductive polymer is at least one polymer based on polyphenylene, polyfuran, polyimidazole, polyphenanthrene, 
1/^ polypyrrole, polythiophene and/or polythiophenylene charged with anti -corrosive mobile anions. Alternatively, the metallic surfaces 
t" can be first coated with a dispersion based on conductive polymers in particulate form, then coated with a composition which contains 
a binder system. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von metallischen Ober-flachen mit einer korrosi- 
onsschiitzenden Zusammensetzung, die leitfahiges Polymer enthalt, wobei die Zusammensetzung eine Dispersion ist, die das mindes- 
tens eine leitfahige Polymer vorwiegend oder ganzlich in partikularer Form sowie ein Bindersystem enthalt, und wobei das leitfahige 
Polymer min-destens eines ist auf der Basis von Polyphenylen, Polyfuran, Polyimidazol, Polyphenanthren, Polypyrrol, Polythiophen 
oder/und Polythiophenylen, das mit korrosionsschutzenden beweglichen Anionen beladen ist. Alternativ konnen die metallischen 
Oberflachen zuerst mit einer Dispersion auf Basis von leitfahigen Polymeren in partikularer Form und anschlieBend mit einer ein 
Bindersystem enthaltenden Zusammensetzung beschichtet werden. 
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Verfahren zum Beschichten metallischer Oberflachen mit einer korro- 

sionsschutzenden Beschichtung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen Ober- 
flachen mit Partikeln, die leitfahiges Polymer insbesondere in ihrer Hull- 
5 schicht enthalten, die Zusammensetzung zum Beschichten, die derart mit 
einer elektrisch leitfahigen Beschichtung beschichteten Substrate sowie die 
Verwendung der derart beschichteten Substrate. 

Viele Substanzen aus der Klasse der elektrisch leitfahigen Polymere, insbe- 
sondere auf Basis von Polyanilin, sind seit Jahren bekannt. Es wurden viele 
10 chemische Systeme mit elektrisch leitfahigen Polymeren entwickelt, die ohne 
Zusatze anderer elektrisch leitfahiger Stoffe, eingesetzt werden konnen. Da- 
bei hat sich gezeigt, dass verschiedene Bestandteile zugesetzt und bestimm- 
te Prozessschritte ausgefuhrt werden mussen, um eine hohere elektrische 

* 

Leitfahigkeit zu erzielen. In manchen Anwendungen hat sich eine massive 
15 Lage oder dunne geschlossene Schicht aus leitfahigen Polymeren wie z.B. 
beim Korrosionsschutz von metallischen Oberflachen nicht bewahrt. 

Das Einbringen von leitfahigen Polymeren in eine organische Matrix ist je- 
doch ohne das Einbringen von Partikeln, die beim Mischen oder Benetzen 
durch Scherung (oft sogenanntes Mahlen) das Untermischen und Verteilen 

20 der leitfahigen Polymere in einer Matrix verstarken, schwierig. Denn pulver- 
formig ohne Kern hergestellte Pulver aus leitfahigen Polymeren, die in etwa 
die gleichen Eigenschaften wie die Beschichtungen aus reinem leitfahigen 
Polymer aufweisen, sind aufwendiger und mit schlechterem Mischungsgrad 
unter die Bestandteile der Zusammensetzung der organischen Beschichtung 

25 einzubringen. Denn da diese Pulver oft aus faserigen adhasiven Gebilden 
bestehen, konnen sie leicht zusammenbacken. 

Es sind viele Arten an anorganischen und organischen Partikeln, insbeson- 
dere an Pigmenten, grundsatzlich bekannt, die im beschichteten Zustand 
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eingesetzt werden, z.B. mit einer oxidischen Hulle beschichtet wie z.B. etli- 
che Arten Pigrnente. 

Das Aufbringen eines Gemisches, das Monomere oder/und Oligomere ent- 
halt, die zu leitfahigem Polymer reagieren konnen, auf oder/und in Partikel- 
5 kerne kann Probleme bereiten, da viele organische Kernmaterialien von den 
Losemitteln an- bzw. aufgelost werden konnen, da anorganische Partikel 
nicht so flexibel angepasst werden konnen wie organische Partikel an die 
Eigenschaften der Beschichtungen wie z.B. an die Glasubergangstemperatur 
T g und an die Konzentration im Gemisch und auch chemisch bezuglich der 

10 Oberflacheneigenschaften z.B. durch Vernetzung bzw. Verpfropfung opti- 
miert werden konnen. AuBerdem kann die Partikelgrofcenverteilung bei an- 
organischen Partikeln nicht so stark variiert werden wie bei organischen Par- 
tikeln, insbesondere bezuglich der geringen Breite der Verteilung, aber auch 
bezuglich der Partikelform. Ferner passen organische Partikel chemisch oft 

15 besser zu organischen Bindemitteln, die fur die organische Bindemittelmatrix 
manchmal notwendig sind. Andererseits sind anorganische Partikel eher in 
Plattchen-, Lineal- oder Nadelform kommerziell erhaltlich. 

Dabei sind oft Kernmateriaiien auszuwahlen, die in den gewahlten Losemit- 
teln bzw. Flussigkeiten moglichst vollstandig unloslich sind wie meistens sol- 

20 che insbesondere auf Basis von Polyacrylat, Polycarbonat, Polyethylen, Po- 
lyimid, Polystyrol oder/und Polyurethan bzw. wie alle anorganischen Partikel. 
Grundsatzlich sind auch andere organische polymere Partikel moglich. Da- 
her ist die Auswahl einerseits der Kernmaterialien, andererseits der ver- 
wendbaren Losemittel bei der Beschichtung organischer Partikel einge- 

25 schrankt. Da die Harte der organischen Kerne und ihrer Umhullung gering 
ist, ist darauf zu achten, dass die beschichteten Partikel bei starkerer Sche- 
rung (sog. Mahlung) nicht zerstort werden. Im Folgenden wird von Mahlung 
gesprochen, ohne zu unterscheiden, ob es sich nur um eine Benetzung 
durch Scherung oder tatsachlich um eine Mahlung mit einer Zerkleinerung 

30 handelt. 
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Die Patentanmeldungen DE 102004037542, DE 102004037552 und die 
daraus hervorgehenden Auslandsanmeldungen sowie die paraliele, beim 
gleichen Patentamt vom gleichen Anmelder eingereichte Anmeldung unter 
dem Titel „Verfahren zum Beschichten von feinen Partikein mit leitfahigen 
5 Poiymeren" sowie deren Auslandsanmeldungen werden ausdrucklich in die- 
se Anmeldung einbezogen, insbesondere bezuglich der Arten bzw. Mengen 
der Depotsubstanzen, der Anionen, der Kationen, der Matrixsubstanzen, der 
Ausgangs-, Zwischen- und Endsubstanzen und der weiteren zugesetzten 
bzw. entstandenen Komponenten sowie insbesondere bezuglich der chemi- 

10 schen Reaktionen, der Herstellungsverfahren und -bedingungen, der einzel- 
nen Prozeftschritte, der physikochemischen Phanomene, der Leitfahigkeiten, 
der Potenzialwerte, der Potenzialdifferenzen, der Potenziaianderungen und 
anderer Eigenschaften, der Definitionen, der Gegenstande der Anspruche, 
der Figuren, der Tabellen sowie der Verwendungen, der Ausfuhrungsvarian- 

1 5 ten, der Beispiele und der Vergleichsbeispiele. 

Es ist den Anmeldern keine Publikation bekannt, bei der auch nur eine kleine 
Zahl an Arten an Anionen in Verbindung mit leitfahigen Poiymeren systema- 
tise^ variiert wurde. Da die Herstellung von leitfahigern Polymer, das bei vie- 
len Verbindungen nicht kommerziell erhaltlich ist und daher dann muhevoll 
20 selber prapariert werden muft, und die Variation der Herstellungsbedingun- 
gen sehr aufwendig ist, wird an der systematischen Variation von Edukten 
fur das leitfahige Polymer, von Anionen und Oxidationsmittel in der For- 
schung offenbar nicht gearbeitet, insbesondere nicht bei solchen auf Basis 
von Polypyrrol oder Polythiophen. 

25 In den meisten Untersuchungen des Standes der Technik zur Herstellung 
und Anwendung von leitfahigen Poiymeren sind Anionen - in der Regel als 
Gegenanion oder Dotierungsanion bezeichnet - zwangslaufig aufgrund der 
Herstellungsbedingungen in den Gemischen enthalten, urn die Elektro- 
neutralitat des leitfahigen Polymers wahrend der Bildung aufrechtzuerhalten. 

30 Es ist jedoch sehr wenig bekannt uber die Schutzwirkung von solchen Anio- 
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nen bei Verwendung leitfahiger Polymere. In der Literatur wird selten uber 
eine korrosionsschutzende Wirkung der Anionen im leitfahigen Polymer be- 
richtet. Jedoch wird bei einzelnen Experimenten vorab eine Passivierung der 
metallischen Oberflache gewahlt, bei der z.B. allein aus Oxalat eine schwer- 
5 losliche Metalloxalat-Passivierungsschicht gebildet wird, bevor das chemi- 
sche System mit dem leitfahigen Polymer aufgebracht wird. Bei der Verwen- 
dung z.B. von einem Polyanilin wird ublicherweise ein undotiertes Poiyaniiin 
mit diesem System aufgebracht und erst hinterher z.B. mit Phosphorsaure 
dotiert. Die vorherige Passivierung ist immer dann erforderlich, wenn das 
10 leitfahige Polymer elektrochemisch aufgebracht wird. Das gleiche Anion, das 
bei der Passivierung verwendet wird, ist dann zwangslaufig vorhanden und 
wird gleichzeitig bei der Polymerisation des leitfahigen Polymers als Gegeni- 
on zur Wahrung der Elektroneutralitat eingebaut. 

Es wurde jetzt festgestellt, dass die zuzusetzenden Anionen nicht nur die 
erforderliche Elektroneutralitat gewahrleisten, wenn sie in die Struktur der 
leitfahigen Polymere eingebaut werden, sondem auch auf einer metallischen 
Oberflache eine korrosionsschutzende Wirkung ausuben konnen, wenn sie 
aus den leitfahigen Polymeren wieder auswandern. Die korrosionsschutzen- 
de Wirkung tritt bereits bei kleinen Beschadigungen der Beschichtung ein, 
indem diese ausgewahlten Anionen aus dem leitfahigen Polymer auswan- 
dern und zu der Beschadigung in der Schutzschicht auf der metallischen 
Oberflache wandern. Die defekte metallische Oberflache kann hierbei in vie- 
len Fallen passiviert werden, insbesondere wenn sie nicht zu graft ist. 

Es wurde auRerdem jetzt festgestellt, dass beim korrosiven Angriff metalli- 
25 scher Oberflachen meistens eine kathodische Delamination auftritt Ferner 
wurde dabei festgestellt, dass dieser kathodischen Delamination vielfach ein 
Potenzialabfall als Freisetzungssignal vorauslauft. Das Freisetzungssignal 
tritt generell im gestorten Bereich auf, weil dort das Potenzial bei den gangi- 
gen Gebrauchsmetallen und ihren Legierungen fast ausnahmslos einen ne- 



15 



20 



WO 2006/015756 



5 



PCT/EP2005/008309 



gativeren Wert hat als das Redoxpotenzial der gangigen leitfahigen Polyme- 
re. Dadurch werden letztere negativ polarisiert und somit reduziert. 

Bei der kathodischen Delamination lauft dann der eigentlichen Grenzfla- 
chenenthaftung eine Potenzialabsenkung voraus, bei der das Potenzial an 
5 der Grenzflache bereits in diesem Vorstadium der Enthaftung von einem 
Wert, bei dem die gangigen leitfahigen Polymere im oxidierten Zustand vor- 
liegen, absinkt auf einen niedrigeren Wert, was zumindest teilweise zu einer 
Reduktion fiihrt. Dabei findet an dieser vorgeschobenen kathodischen Front, 
bei der die Polymerhaftung noch nicht zerstort ist, oft auch eine Sauerstoff- 
10 reduktion an der Grenzflache statt, bei der Radikale entstehen, die die Haf- 
tung an der Grenzflache zerstoren und somit schlieRlich zur Enthaftung fuh- 
ren. An einer delaminierten Stelle kann sich auch mindestens eine Blase 
bilden. 

Es wurde jetzt festgestellt, dass diese Effekte ausgenutzt werden konnen, 1. 

15 um eine weitere Delamination zu stoppen oder/und 2. urn in diesem fruhen 
Stadium Delamination zu verhindern, indem Anionen freigesetzt werden, die 
diese Reaktion inhibieren. Wenn die Grenzflache in diesem fruhen Stadium 
noch nicht enthaftet ist, sind nur geringe Mengen an solchen Anionen wegen 
des geringen freien Volumens an der noch weitgehend intakten Grenzflache 

20 notig. 

Dieses chemische System funktioniert bei kleinen Defekten, kann aber zu 
grofte Defekte nicht passivieren und kann dabei sogar zu einem Desaster 
fuhren, wenn die Kationentransportrate im Gesamtsystem zu hoch ist und 
wenn es dadurch zu einer schnell durchlaufenden Reduktion z.B. der organi- 
25 schen Beschichtung mit einem Gehalt an leitfahigem Polymer kommt. Denn 
es kommt auf die Abstimmung aller Mengen und Eigenschaften in diesem 
chemischen System zur Korrosionsinhibierung metallischer Oberflachen an. 
Aber Chromat allein kann zu grolie Defekte ebenfalls nicht passivieren. 
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Bei vielen chemischen Systemen, die leitfahige Poiymere enthalten, ist ein 
auf der Freisetzung von Anionen basierender Effekt (Release-Effekt) erhofft 
oder vermutet, aber nur in seltenen Einzelfallen auch nachgewiesen worden. 
Die Einlagerungen der leitfahigen Poiymere in einer Beschichtung konnten 
5 dabei mogiicherweise als Depots fur passivierende Substanzen wie z.B. 
passivierende Apionen dienen. Die hierbei in der Literatur beschriebenen 
Anionen sind meistens nicht korrosionsinhibierend. Die Ausnutzung eines 
Release-Effektes fur eine korrosionsschutzende Anwendung ist jedoch nur 
selten und dann nur vage angedeutet, nach Kenntnis der Anmelder in der 
10 Praxis aber nie nachgewiesen worden und daher eine Vermutung geblieben. 
Die Auslosung eines Release-Effektes durch eine Potenzialabsenkung ist 
jedoch nach Kenntnis der Anmelder nie beschrieben worden. 

Wenn jedoch korrosionsschutzende Anionen im Stand der Technik be- 
schrieben sind, dann ist die korrosionsschutzende Wirkung weitgehend auf 

15 eine passivierende Wirkung der lokalen defekten Stellen beschrankt, jedoch 
nicht fur den gerade delaminierenden Bereich beschrieben. Bei leitfahigen 
Polymeren ist dabei zu unterscheiden, ob sie chemisch oder elektroche- 
misch polymerisiert werden, da bei der elektrochemischen Polymerisation 
die vergleichsweise unedle metallische Oberflache vor der Abscheidung des 

20 Polymers immer passiviert wird: Beispielsweise wird die metallische Oberfla- 
che bei Verwendung von Oxalatsalzen zuerst passiviert. Die Publikationen, 
die korrosionsinhibierende Anionen beschreiben, deuten nach Kenntnis der 
Anmelder nie eine Freisetzung dieser Anionen aufgrund einer Potenzialab- 
senkung an. 

25 Mehr als ein selbstheilender Effekt ist nur von Chrom-VI-haltigen Beschich- 
tungen, die frei von leitfahigen Poiymere sind, bekannt: 1. Passivierung der 
metallischen Oberflache am Defekt oder sogar an der beschadigten Stelle 
(anodische Teilreaktion), 2. Inhibierung der kathodischen Teilreaktion (Sau- 
erstoffreduktion) im gerade delaminierenden oder/und im bereits deiaminier- 

30 ten Bereich. Doch hexavalentes Chromat ist bekanntermaften derart schad- 
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lich, dass aus Grunden des Umweltschutzes der Anteil des Chromatgehaltes 
zum Schutz von metallischen Oberflachen drastisch verringert wird. Aber 
auch Chromat kann nur kleine und keine groliflachigen Defekte passivieren 
und heilen. Bisher ist jedoch kein chemisches System bekannt, das tatsach- 
5 lich bei Freiheit von hexavalentem Chromat mehr als einen solchen Selbst- 
heilungseffekt aufweist. 

Es bestand daher die Aufgabe, Verfahren fur die Beschichtung von 
metallischen Oberflachen Partikeln mit Zusammensetzungen, die leitfahiges 
Polymer auf oder/und in Partikeln enthalten vorzuschlagen, die grundsatzlich 
10 fur den Einsatz im Korrosionsschutz von metallischen Oberflachen geeignet 
sind. Es ware vorteilhaft, wenn die Herstellung dieser Zusammensetzung 
und die Beschichtungsverfahren moglichst einfach und ohne besondere Vor- 
richtungen durchgefuhrt werden konnten. 

Daruber hinaus ware es besonders vorteilhaft, wenn tatsachlich einzelne der 
chemischen Systeme mit leitfahigen Polymeren in Beschichtungen auf me- 
tallischen Untergrunden bei einer Beschadigung der Beschichtung nicht nur 
durch eine Potenziaianderung mit einem Gradienten des elektrischen Feldes 
(Freisetzung von Anionen; Release-Effekt) kenntlich machten, sondern auch 
einen Heilungseffekt (Repair-Effekt) aufweisen wurden. Der Heilungseffekt, 
bei dem eine delaminierte Stelle wieder repariert wird, kann jedoch nur bei 
einzelnen wenigen chemischen Systemen erhofft werden. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zum Beschichten von metalli- 
schen Oberflachen mit einer korrosionsschiitzenden Zusammensetzung, die 
leitfahiges Polymer enthalt, bei dem die Zusammensetzung eine Dispersion 
25 ist, die mindestens ein leitfahiges Polymer vorwiegend oder ganzlich in parti- 
kularer Form sowie ein Bindersystem enthalt, bei dem das leitfahige Polymer 
mindestens eines ist auf der Basis von Polyphenylen, Polyfuran, Polyimida- 
zol, Polyphenanthren, Polypyrrol, Polythiophen oder/und Polythiophenylen, 
das mit korrosionsschiitzenden beweglichen Anionen beladen ist. 
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Die Aufgabe wird aufierdem gelost mit einem Verfahren zum Beschichten 
von metallischen Oberflachen mit einer korrosionsschCitzenden Zusarnmen- 
setzung, die leitfahiges Polymer enthalt, bei dem auf die metallische Ober- 
flache zuerst eine erste Zusammensetzung, die eine Dispersion ist, die min- 
5 destens ein leitfahiges Polymer vorwiegend oder ganzlich in partikularer 
Form enthalt, aufgebracht sowie getrocknet wird und bei dem danach eine 
zweite, ein Bindersystem enthaltende Zusammensetzung als Dispersion (= 
Losung, Emulsion oder/und Suspension) auf die vorbeschichtete metallische 
Oberflache aufgebracht, getrocknet und gegebenenfalls auch polymerisiert 
10 wird, wobei das leitfahige Polymer mindestens eines ist auf der Basis von 
Polyphenylen, Polyfuran, Polyimidazol, Polyphenanthren, Polypyrrol, Polythi- 
ophen oder/und Polythiophenylen, das mit korrosionsschutzenden bewegli- 
chen Anionen beladen ist. 

Wenn im Folgenden von „Zusammensetzung" gesprochen wird, kann gege- 
15 benenfalls jede der in den Anspruchen 1 und 2 genannten Zusammenset- 
zungen einbezogen sein. 

Wenn das leitfahige Polymer nicht nur in Partikelform vorliegt, kann es bei- 
spielsweise teilweise auch als Losung, Sol, Gel oder Fallungsprodukt auftre- 
ten; gleichzeitig oder alternativ kann das nicht in Partikelform vorliegende 
20 Polymer auch zuerst in Form einer dunnen oder sehr dunnen Beschichtung 
aufgebracht werden bzw. worden sein, bevor mindestens eine erfindungs- 
gemafte Zusammensetzung aufgebracht wird. 

Eine solche, oft sehr dunne Beschichtung kann, aber muss nicht geschlos- 
sen sein; sie kann dabei direkt oder sehr nahe an der metallischen Oberfla- 
25 che ein erstes Depot bilden, das aufgrund der kurzen Wege zur metallischen 
Oberflache besonders schnell und effektiv wirkt, wahrend die darauf aufge- 
brachte Beschichtung den Hauptvorrat an leitfahigem Polymer insbesondere 
zum Stoppen der Korrosion und zum Ausheilen von nicht sehr kleinen De- 
fekten bilden kann. Eine solche dunne Beschichtung auf Basis von ieitfahi- 
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gem Polymer kann beispielsweise getrennt von der nachfolgenden erfin- 
dungsgemaften, ein Bindersystem enthaltenden Zusammensetzung aufge- 
tragen werden. Auch auf schnell laufende Bander lasst sich solche Be- 
schichtung z.B. mit einem ersten Rollcoater oder vielfach eher durch Wal- 
5 zenauftrag oder Spruhen und gegebenenfalls nachfolgendes Abquetschen 
aufbringen. 

Beim Trocknen der ersten Zusammensetzung kann grundsatzlich jede Art 
des Trocknens gewahlt werden: Ein teilweises Trocknen (=Antrocknen), bei 
dem oft eine gewisse Haftung der dabei entstehenden Beschichtung erzeugt 
10 werden soil, ein mehr oder weniger starkes bzw. ein mehr oder weniger voll- 
standiges Trocknen (=Trocknen) oder ein Auftrocknen, das einem Beschich- 
ten auf einer bestimmten Oberflache z.B. auf einem Band ist (=dry-in-place). 

Besonders bevorzugt ist, dass jede Art von Ieitfahigem Polymer, das einge- 
setzt wird, mit korrosionsschutzenden beweglichen Anionen beladen ist. 

15 Die Aufgabe wird aufterdem gelost mit einer Zusammensetzung zur Be- 
schichtung einer metallischen Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung enthalt: 

Mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes organisches 
Polymer, 

20 mindestens eine Art von Ieitfahigem Polymer enthaltende Partikel, 

Wasser, 

gegebenenfalls mindestens ein organisches Losemittel und 
gegebenenfalls mindestens ein Additiv. 

Hierbei ist es besonders bevorzugt, dass diese Zusammensetzung leitfahi- 
25 ges Polymer enthalt, in das Anionen auf Basis von Titan oder/und Zirkonium 
eingebaut sind, oder/und dass sie mindestens eine Verbindung von Titan 
oder/und Zirkonium enthalt. 



WO 2006/015756 



10 



PCT/EP2005/008309 



Die Aufgabe wird ferner mit Gegenstanden gelost, die auf einer metallischen 
Oberflache mit einer Beschichtung auf Basis von Bindersystem, Partikeln 
und leitfahigem Polymer versehen sind, die erfindungsgemaR hergestellt ist 

Diese Beschichtung enthalt insbesondere leitfahiges Polymer, das Titan- 
5 oder/und Zirkonium enthaltende Anionen aufweist, oder/und mindestens eine 
Verbindung von Titan oder/und Zirkonium. 

Es wurde jetzt ermittelt, dass ein Verfahren zum Beschichten von anorgani- 
schen oder/und organischen Partikeln, bei dem die Partikel in einem Ge- 
misch vorliegen oder/und hierin anfangs gebildet werden, wobei das Ge- 

10 misch eine Dispersion, eine fliefjfahige Oder knetbare Masse, ein Sol o- 
der/und ein Gel ist, gut zur Herstellung von leitfahigem Polymer insbesonde- 
re auf anorganischen oder/und organischen Partikeln geeignet ist, wobei das 
als Edukt-Gemisch bezeichnete Gemisch enthalt: 

Mindestens ein Monomer oder/und mindestens ein Oligomer - im Fol- 

15 genden als „Edukt(e) der leitfahigen Polymere" oder nur als „Edukt(e)" 

bezeichnet - 

ausgewahlt aus Monomeren oder/und Oligomeren von Aromaten o- 
der/und ungesattigten Kohlenwasserstoff-Verbindungen wie z.B. Alkinen, 
Heterocyclen, Carbocyclen, deren Derivaten oder/und deren Kombinati- 

20 onen, insbesondere aus Heterocyclen mit X = N oder/und S, die geeig- 

net sind, hieraus elektrisch leitfahiges Oligomer/Polymer/Co- 
polymer/Blockcopolymer/Pfropfcopolymer zu bilden, insbesondere aus- 
gewahlt aus unsubstituierten oder/und substituierten Verbindungen auf 
der Basis von Imidazol, Naphthalen, Phenanthren, Pyrrol, Thiophen o- 

25 der/und Thiophenol, 

wobei mindestens ein Edukt zur Herstellung von mindestens einem leit- 
fahigen Polymer danach ausgewahlt wird/ist, dass sein Oxidationspoten- 
zial kleiner oder gleich ist dem Zersetzungspotenzial des Wassers o- 
der/und mindestens eines anderen polaren Losemittels in dem hierzu 

30 verwendeten Gemisch und 



WO 2006/015756 



11 



PCT/EP2005/008309 



wobei die Freisetzung von beweglichen korrosionsschutzenden Anionen 
und gegebenenfalls auch von haftvermittelnden Anionen aus dem ent- 
standenen leitfahigen, Anionen-beladenen Polymer nicht oder/und nur 
untergeordnet uber eine Deprotonierungsreaktion, sondern vorwiegend 
5 oder/und ganzlich uber eine Reduktionsreaktion erfolgt, 

mindestens eine Art von Anionen - gegebenenfalls mindestens ein Salz, 
ein Ester oder/und mindestens eine Saure als Trager dieser Anionen - 
wobei mindestens eine Art von Anionen in das leitfahige Polymer 1 . 
als Dotierion in die Struktur des leitfahigen Polymers eingebaut werden 

10 kann, 2. aus dieser Struktur im Falle eines Potenzialabfalls des leitfahi- 

gen Polymers (Reduktion) auch wieder freigesetzt werden kann und 3. 
im Falle der Anwesenheit einer metallischen Oberflache korrosions- 
schutzend wirken kann - im Folgenden „bewegliche korrosionsschutzen- 
de Anionen" genannt, 

15 wobei diese insbesondere ausgewahlt werden konnen aus Anionen 

ausgewahlt aus solchen auf Basis von Alkansauren, Arensauren, Bor- 
haltigen Sauren, Fluor-haltigen Sauren, Heteropolysauren, Isopolysau- 
ren, Jod-haltigen Sauren, Kieselsauren, Lewis-Sauren, Mineralsauren, 
Molybdan-haltigen Sauren, Persauren, Phosphor-haltigen Sauren, Titan- 

20 haltigen Sauren, Vanadium-haltigen Sauren, Wolfram-haltigen Sauren, 

Zirkonium-haltigen Sauren, deren Salzen, deren Estern und deren Ge- 
mischen, 

gegebenenfalls mindestens ein Oxidationsmittel, wobei dieses mindes- 
tens eine Oxidationsmittel ganzlich oder teilweise entfallen kann, insbe- 
25 sondere wenn mindestens ein Anion gleichzeitig als Oxidationsmittel 

wirkt oder/und wenn elektrochemisch oder/und photochemisch polymeri- 
siert wird, 

mindestens eine Art von Partikeln ausgewahlt aus Clustern, Nanoparti- 
keln, Nanorohrchen, faserigen, knauelartigen oder/und pordsen Struktu- 
30 ren, Partikeln mit einer mittleren Partikelgrofte im Bereich von 10 nm bis 

10 mm und deren Ansammlungen wie Agglomeraten oder/und Aggrega- 
ten sowie 
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Wasser oder/und mindestens ein anderes polares Losemittel und gege- 
benenfalls mindestens ein weiteres Losemittel, insbesondere ausgewahlt 
aus polaren Losemitteln, unpolaren oder schwach polaren Losemitteln 
und aus Solventien, die nicht bei Raumtemperatur flussig vorliegen, aber 
5 bei hoherer Temperatur als Losemittel wirken kdnnen, 

wobei aus dem Edukt-Gemisch auf mindestens einem Teil der Oberflachen 
der Partikel eine Beschichtung mit einer Dicke mindestens von einer Mono- 
lage ausgebildet wird, die insbesondere entweder im Wesentlichen aus Mo- 
nomeren oder/und Oligomeren besteht oder zumindest einen wesentlichen 

10 Anteil aus Monomeren oder/und Oligomeren neben gegebenenfalls mindes- 
tens einer weiteren Komponente des Edukt-Gemisches enthalt, 
wobei in der Dispersion, in der Masse, in dem Sol bzw. Gel oder - gegebe- 
nenfalls zumindest nach teilweiser Abtrennung von Flussigkeit - in einem 
Aerosol zumindest ein Teil der Monomere oder/und Oligomere durch Oxida- 

15 tion chemisch mit mindestens einem Oxidationsmittel, elektrochemisch unter 
elektrischer Spannung oder/und photochemisch unter Einwirkung von elek- 
tromagnetischer Strahlung jeweils in Gegenwart von mindestens einer Art 
von beweglichen korrosionsschutzenden Anionen mindestens teilweise zu 
mindestens einem Oligomer oder/und gegebenenfalls teilweise oder ganzlich 

20 zu jeweils mindestens einem Polymer, Copolymer, Blockcopolymer oder/und 
Pfropfcopolymer in einem Wasser oder/und mindestens ein anderes polares 
Losemittel enthaltenden Gemisch umgesetzt wird („Produkt(e)"), 
wobei die hierbei gebildeten Oligomere, Polymere, Copolymere, Blockco po- 
ly me re oder/und Pfropfcopolymere - im Folgenden Jeitfahige Polymere" ge- 

25 nannt - zumindest teilweise elektrisch leitfahig sind oder/und elektrisch leit- 
fahiger werden. 

In einem solchen Verfahren zum Beschichten von anorganischen oder/und 
organischen Partikeln, bei dem die Partikel in einem Gemisch vorliegen o- 
der/und hierin anfangs gebildet werden, wobei das Gemisch eine Dispersion, 
30 eine flieflfahige oder knetbare Masse, ein Sol oder/und ein Gel ist, kann das 
Gemisch ein Produkt-Gemisch sein und enthalten: 
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Mindestens ein elektrisch Jeitfahiges Polymer" auf Basis von Oligo- 
mer/Polymer/Copolymer/Blockcopolymer/Pfropfcopolymer, 

wobei mindestens ein Edukt zur Herstellung von mindestens einem 
leitfahigen Polymer danach ausgewahlt ist, dass das Oxidationspotenzial 
des Edukts kleiner oder gleich ist dem Zersetzungspotenzial des Was- 
sers oder/und mindestens eines anderen polaren Losemittels in dem 
hierzu verwendeten Gemisch und 

wobei die Freisetzung von beweglichen korrosionsschutzenden Anio- 
nen und gegebenenfalls auch von haftvermittelnden Anionen aus dem 
entstandenen leitfahigen Polymer nicht oder/und nur untergeordnet uber 
eine Deprotonierungsreaktion, sondern vorwiegend oder/und ganzlich 
uber eine Reduktionsreaktion erfolgt, 

mindestens eine Art von Anionen - gegebenenfalls mindestens ein Salz, 
ein Ester oder/und mindestens eine Saure als Trager dieser Anionen - 
wobei diese mindestens eine Art von Anionen in das leitfahige Polymer 
1 . als Dotierion in die Struktur des leitfahigen Polymers eingebaut wer- 
den kann oder/und zumindest teilweise eingebaut ist, 2. aus dieser 
Struktur im Falle eines Potenzialabfalls des leitfahigen Polymers (Reduk- 
tion) auch wieder freigesetzt werden kann und 3. im Falle der Anwesen- 
heit einer metallischen Oberflache korrosionsschutzend wirken kann - im 
Folgenden „bewegliche korrosionsschutzende Anionen" genannt, 
mindestens eine Art von Partikeln ausgewahlt aus Clustern, Nanoparti- 
keln, Nanorohrchen, faserigen, knauelartigen oder/und porosen Struktu- 
ren, Partikeln mit einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 10 nm bis 
10 mm und deren Ansammlungen wie Agglomeraten oder/und Aggrega- 
ten sowie 

gegebenenfalls Oxidationsmittel, Wasser oder/und mindestens ein ande- 
res Losemittel, 

wobei aus dem Produkt-Gemisch auf mindestens einem Teil der Oberfla- 
chen der Partikel eine Beschichtung mit einer Dicke mindestens von einer 
Monolage ausgebildet wird, 
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wobei die gebildeten Oligomere, Polymere, Copolymere, Blockcopolymere 
oder/und Pfropfcopolymere - im Folgenden Jeitfahige Polymere" genannt - 
zumindest teilweise elektrisch leitfahig sind oder/und elektrisch leitfahiger 
werden. 

5 Den Anmeldern sind bisher keine Aniline, Polyaniline oder deren Derivate 
bekannt, die erfindungsgemaU wirken. Besonders bevorzugt ist es, dass die 
beweglichen korrosionsschutzenden Anionen auch 4. die Fahigkeit aufwei- 
sen, eine Sauerstoffreduktion im gestorten Bereich zumindest an der Dela- 
minationsfront oder/und an einer vorauseilenden Front zu stoppen oder/und 
10 5. auch haftvermittelnd zu wirken, so dass eine Delamination zumindest teil- 
weise wieder geschiossen wird (Repair-Effekt). 

Bei Polyanilinen werden die beweglichen korrosionsschutzenden Anionen 
nicht uber eine Reduktionsreaktion aus dem leitfahigen Polymer freigesetzt. 
Da die Reduktionsprodukte des Polyanilins nicht stabil sind, wird die Reduk- 
15 tionsreaktion im Rahmen der Erfindung nicht gewahlt Vielmehr wird anstelle 
der Reduktionsreaktion die Deprotonierungsreaktion zur Freisetzung der A- 
nionen gewahlt. Den Anmeldern sind keine leitfahigen Polymere auf Basis 
von Polyanilin bekannt, bei denen diese Freisetzung durch eine Deprotonie- 
rungsreaktion erfoigt 

20 Wenn das Oxidationspotenzial des Edukts kleiner oder gleich ist dem Zer- 
setzungspotenzial des Wassers oder/und mindestens eines anderen polaren 
Losemittels in dem hierzu verwendeten Gemisch, bedingt das, dass die Oxi- 
dation (= Polymerisation) des leitfahigen Polymers abgeschlossen ist/wird, 
ohne dass es oder bevor es zu einer Zersetzung z.B. von Wasser und z.B. 

25 zur Wasserstoff-Freisetzung kommen kann. 

Der Begriff „Dispersion" im Sinne dieser Anmeldung umfasst nicht nur Sus- 
pensionen, sondern auch Losungen und Emulsionen. 
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Es wurde jetzt nachgewiesen, dass unter anderem Molybdat-Anionen auf- 
grund einer Potenzialabsenkung im leitfahigen Polymer, das sich im gestor- 
ten Bereich befindet, freigesetzt wurden und direkt zum Defekt gewandert 
sind. Andere Wanderwege konnen bei dieser Versuchsdurchfuhrung ausge- 
5 schlossen werden. Auf der metallischen Oberflache wurde dann an der be- 
schadigten Stelle eine Molybdat-haltige Passivierungsschicht ausgebildet 
und durch XPS-Messungen (Rontgenspektroskopie) ermittelt. 

Ferner wurde jetzt mit einer Raster-Kelvin-Sonde (SKP) ein Repair-Effekt 
nachgewiesen, bei dem Figur 2 der DE 102004037542 in Verbindung mit 

10 dem dortigen Beispiel 1 Messergebnisse zu einem starken Passivierungsef- 
fekt eines beschadigten Bereiches wiedergibt. In Figur 2 wurden jedoch etli- 
che Messkurven weggelassen, die zwischen der bei sehr niedrigem Korrosi- 
onspotenzial liegenden ersten Messung und einzelnen Messkurven aus der 
Mitte der Reihenmessung gewonnen wurden. Dazwischen liegt ein sehr star- 

15 ker Potenzialanstieg um ca. 0,3 V, der dafur spricht, dass die Delamination 
an einer delaminierenden Stelle zumindest teilweise gestoppt wurde. Figur 1 
zeigt im Vergleich hierzu die allgemein auftretenden Effekte. 

Es wurde jetzt festgestellt, dass durch den Beginn des Korrosionsprozesses 
an einer Stelle der Grenzflache Metall/Beschichtung eine Potenzialanderung 

20 mit einem Gradienten des elektrischen Feldes eintritt Die Freisetzung der 
Anionen (Release-Effekt) erfolgt jedoch nur, wenn eine solche Potenzialan- 
derung erfolgt. Ohne eine Verletzung der Beschichtung, ohne eine sonstige 
Storung der Beschichtung oder ohne einen sonstigen Defekt an der Grenz- 
flache Metall - Beschichtung wie z.B. Verunreinigungen sind die im leitfahi- 

25 gen Polymer eingebauten Anionen gespeichert und die Potenziale konstant. 
Bereits vor und bei der Enthaftung von metallischer Oberflache und Be- 
schichtung, wie sie bei einer Beschadigung der Beschichtung auftritt, wird 
das Elektrodenpotenzial deutlich abgesenkt 
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Diese Potenzialabsenkung fuhrt zu einer Reduktion der leitfahigen Polymere 
insbesondere in der Nahe des Defektes, wobei Anionen mit korrosionsschut- 
zenden, passivierenden oder/und haftvermittelnden Eigenschaften freige- 
setzt werden. 

5 Die Potenzialabsenkung kann hierbei vorzugsweise einerseits mindestens 
die Werte der Potenzialdifferenz zwischen dem Redoxpotenzial mindestens 
einer Depotsubstanz (leitfahiges Polymer) im ungestorten Zustand zum Kor- 
rosionspotenzial der metallischen Oberflache an einem Defekt aufweisen, so 
dass zumindest teilweise vorzeitig oder fruhzeitig, bevor eine starke Delami- 
10 nation eintritt, dem Entstehen oder Fortschreiten der Delamination entge- 
gengewirkt werden kann. 

Die Potenzialabsenkung kann hierbei vorzugsweise andererseits geringere 
Werte als die zwischen dem Redoxpotenzial mindestens einer Depotsub- 
stanz im ungestorten Zustand zum Korrosionspotenzial der metallischen CD- 
IS berflache an einem Defekt aufweisen, insbesondere an einer der Enthaftung 
vorauseilenden Front mit einer Potenzialanderung, so dass zumindest teil- 
weise vorzeitig oder fruhzeitig, bevor eine schwache oder starke Delamina- 
tion eintritt, dem Entstehen oder Fortschreiten der Delamination entgegen- 
gewirkt werden kann. 

20 Das Redoxpotenzial des leitfahigen Polymers ist vorzugsweise hoher als das 
Passivpotenzial des jeweiligen metallischen Materials, das durch geeignete 
Beschichtung vor Korrosion geschiitzt werden soil. Das Redoxpotenzial ist 
das Potenzial, das sich beim Vorliegen von korrespondierenden Redoxpaa- 
ren mit verschiedenen Dotierungsgraden, die gleichzeitig vorhanden sind, 

25 unter Normalbedingungen einstellt. 

Das Redoxpotenzial kann primar uber den Dotierungsgrad, also abhangig 
von der Art der Anionen und ihrer Menge, eingestellt werden. Hierdurch kann 
gezielt eine Potenzialdifferenz bei den erfindungsgemaften Partikeln bzw. in 
der Beschichtung eingestellt werden. Das Redoxpotenzial des leitfahigen 
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Polymers wird vorzugsweise so eingestellt, dass es oberhalb des Potenzials 
der passivierten metallischen Oberflache liegt und deutlich oberhalb des Po- 
tenzials der korrodierenden Oberflache liegt. 

Das Passivpotenzial ist das Potenzial an der Grenzflache der metallischen 
5 Oberflache zu Wasser, bei dem sich eine geschlossene stabile passivieren- 
de Deckschicht auf der metallischen Oberflache ausbildet, so dass eine wei- 
tere Auflosung des Metalls unterbunden wird. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Oxidationspotenzial des Anions hoher 
ist als das Oxidationspotenzial des Eduktes, weii das Anion dann gleichzeitig 
10 als Oxidations mittel wirken kann. 

Ferner ist es bevorzugt, dass mindestens eine Depotsubstanz, das heiftt, 
mindestens ein leitfahiges Polymer, ein Redoxpotenzial aufweist, das eine 
fruhzeitige Freisetzung von Anionen ermoglicht, und dass mindestens eine 
Depotsubstanz eine vergleichsweise niedrige Kationentransportrate der Ka- 
15 tionen aus dem Elektrolyten insbesondere vom Defekt oder/und der metalli- 
schen Oberflache aufweist. 

Vorzugsweise betragt die Kationentransportrate der Kationen aus dem Elek- 
trolyten insbesondere vom Defekt oder/und von der metallischen Oberflache 
in die mindestens eine Depotsubstanz weniger als 10" 8 cm 2 /s, besonders 
20 bevorzugt weniger als 10" 10 cm 2 /s, ganz besonders bevorzugt weniger als 10" 
12 cm 2 /s, insbesondere auch weniger als 10~ 14 cm 2 /s. 

Der Begriff „gestorter Bereich" bedeutet den Bereich um den Defekt, in dem 
gegebenenfalls sowohl der Defekt, die beschadigte Stelle, als auch voraus- 
laufende Fronten der Potenzialanderung enthalten sind, also Anderungen 
25 des chemischen Systems aufgetreten sind. Die „beschadigte Stelle" be- 
zeichnet den Defekt einschliefilich der gegebenenfalls aufgetretenen Dela- 
minationen. Eine schwache Delamination tritt im Bereich einer vorgeschobe- 
nen kathodischen Front auf, bei der die Polymerhaftung noch nicht zerstort 
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ist, oft aber auch eine Sauerstoffreduktion an der Grenzflache stattfindet. 
Eine starke Deiamination tritt auf, wenn dort zusatzlich noch so viele Radika- 
le entstehen, die die Haftung an der Grenzflache zerstoren, also zur eigentli- 
chen Deiamination fuhren. 

5 In alien Fallen sollten einerseits die Anionen und andererseits die Beschich- 
tung, insbesondere mindestens eine Depotsubstanz oder/und mindestens 
eine Matrixsubstanz, solche PorengroRen aufweisen, dass die gewahlten 
freizusetzenden Anionen nicht oder nicht wesentlich beim Wandern durch 
die Beschichtung, also insbesondere durch die Depotsubstanz(en) und 

10 durch weitere Komponenten wie z.B. die Matrix, behindert werden. Eine so- 
genannte Matrixsubstanz ist eine Substanz, die zumindest teilweise die Ma- 
trix einer Beschichtung bildet oder grundsatzlich bilden konnte wie z.B. ein 
organisches Polymer/Copolymer, wobei es flieflende Obergange zwischen 
der Matrix und den weiteren Komponenten wie z.B. nach dem Verfilmen ge- 

15 ben kann. 

Die beweglichen korrosionsschutzenden Anionen oder/und die gegebenen- 
fails auch vorhandenen haftvermittelnden Anionen weisen vorzugsweise eine 
Grofte auf, die sie in die Lage versetzt, bei Potenzialabfall mit einer hohen 
Beweglichkeit aus dem leitfahigen Polymer im gestorten Bereich auszuwan- 

20 dern und insbesondere in Richtung auf den Defekt zu wandern. Durch die 
gezielte Wanderung der Anionen an die beschadigte Stelle konnte in einzel- 
nen chemischen Systemen mit leitfahigen Polymeren eine Passivierung, mit 
der eine (weitere) Metallauflosung unterdruckt wird, und gegebenenfalls 
auch eine Reparatur der verletzten Stelle erzielt werden (Repair-Effekt). Vor- 

25 aussetzung fur diese Wanderung ist, dass die Porenkanale fur die wandern- 
den Anionen gegebenenfalls einschlieBlich ihrer Solvathtillen grofi genug 
sind. Bei der chemischen Reaktion an der beschadigten Stelle werden bei 
der Metallauflosung Kationen gebildet, die mit den Anionen lokal eine Passi- 
vierungsschicht im Bereich der Verletzungsstelle bilden konnen. 
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Die bisherige Praxis hat jedoch gezeigt, dass die realen chemischen Syste- 
me mit leitfahigen Polymeren fast ausnahmslos nur relativ geringe elektri- 
sche Leitfahigkeiten gewahren und dass die Repair-Effekte bisher nicht 
nachweisbar waren Oder so schwach waren, dass sie fur die technische Pra- 
5 xis nicht anwendbar sind. Daher ist es besonders bevonzugt, ein chemisches 
System auszuwahlen, bei dem auch ein Repair-Effekt auftritt, der aber of- 
fenbar nur in manchen Ausfuhrungsformen und unter bestimmten Bedingun- 
gen genutzt werden kann. Daruber hinaus wird angestrebt, die Bedingungen 
fur die Ausbildung eines Potenziaigradienten (Auslosen des Release- 
10 Effektes) und gegebenenfalls auch fur den Heilungseffekt (Repair-Effekt) zu 
optimieren, so dass ertechnisch anwendbar wird. Au&erdem soli die enthaf- 
tete Grenzflache durch das chemische System vor (weitergehender) Korro- 
sion geschutzt werden. 

Ein Vorteil der Verwendung von Partikeln mit einem Anteil an leitfahigem 
15 Polymer ist die Vielseitigkeit der Anwendung der Partikel fur beiiebige metal- 
lische Oberflachen bzw. fur beiiebige Arten der Beschichtungen. 

Viele ganzlich oder vorwiegend organisch zusammengesetzte und auch 
chemisch andersartig zusammengesetzte Beschichtungen konnten durch 
einen Zusatz von leitfahigen Polymeren verbessert werden: Bei einem gerin- 

20 gen Gehalt an elektrisch leitfahigen Bestandteilen insbesondere bezuglich 
des antistatischen Verhaltens der Beschichtung, bei einem hoheren Gehalt 
derartiger Bestandteile - insbesondere mit einer einstellbaren elektrischen 
Leitfahigkeit, was beispielsweise fur die Abscheidung von Lackkomponenten 
im elektrischen Feld oder gegebenenfalls auch fur die ElektroschweifJbarkeit 

25 von mit solchen Schichten (iberzogenen Blechen bedeutsam sein kann. In 
sehr vielen Anwendungen kann ein hoher oder sogar besserer Korrosions- 
schutz von metallischen Oberflachen gewonnen werden. 



Partikel im Wesentlichen bestehend aus leitfahigem Polymer, Partikel enthal- 
tend leitfahiges Polymer oder/und Partikel als Kerne mit einer sehr dunnen, 



WO 2006/015756 



20 



PCT/EP2005/008309 



dunnen, dicken Oder sehr dicken Hulle (Core-Shell-Particles) aus leitfahigem 
Polymer konnen hilfreich sein, leitfahige Polymere in eine Masse, Dispersion 
oder Losung in partikularer, dunnflussiger oder hochviskoser Form einzu- 
bringen. 

5 Zusammensetzungen zum Beschichten metallischer Oberflachen: 

Die Zusammensetzung zur Ausbildung der Beschichtung, die leitfahiges Po- 
lymer auf oder/und in Partikeln enthalt, auf metallischen Oberflachen kann 
unterschiedlich zusammengesetzt sein, je nachdem es sich a) bei einer ein- 
zigen Zusammensetzung entsprechend Anspruch 1 um eine Zusammenset- 

10 zung handelt, die immer gleichzeitig leitfahiges Polymer enthaltende Partikel 
und ein Bindersystem enthalt, b) bei einer ersten Zusammensetzung ent- 
sprechend Anspruch 2 um eine Zusammensetzung handelt, die immer leitfa- 
higes Polymer enthaltende Partikel enthalt, oder c) bei einer zweiten Zu- 
sammensetzung entsprechend Anspruch 2 um eine Zusammensetzung 

15 handelt, die immer ein Bindersystem enthalt. Dennoch ist bei b) oder/und c) 
nicht ausgeschlossen, dass jene Zusammensetzungen bei b) zusatzlich 
auch einen Anteil an Bindersystem oder/und Additive neben mindestens ei- 
nem Losernittel bzw. bei c) zusatzlich auch einen Anteil an leitfahiges Poly- 
mer enthaltenden Partikeln oder/und Additive neben mindestens einem L6- 

20 semittel enthalten. 

Die Zusammensetzung zur Ausbildung der Beschichtung, die leitfahiges Po- 
lymer auf oder/und in Partikeln enthalt, auf metallischen Oberflachen enthalt 
vorzugsweise: 

Im Falle a): 

25 - Mindestens eine Art leitfahiges Polymer enthaltender Partikel, gegebe- 

nenfalls als mindestens eine Art anorganischer oder/und organischer 
Partikel, die mit leitfahigem Polymer beschichtet sind oder/und im Inne- 
ren leitfahiges Polymer enthalten, mit einem Gesamtgehalt an leitfahiges 
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Polymer enthaltenden Partikeln vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 90 
Gew.~%, besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 80 Gew.-%, wobei 
das mindestens eine leitfahige Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe 
von leitfahigen Polymeren bestehend aus Oligomeren, Polymeren, Co- 
5 polymeren, Blockcopolymeren oder/und Pfropfcopolymeren mit einem 

Gehalt an leitfahigen Polymeren vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 30 
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-%, in das 
mindestens eine Art beweglicher korrosionsschutzender Anionen einge- 
baut ist, 

ein Bindersystem, das mindestens ein organisches Polymer enthalt aus- 
gewahlt aus der Gruppe von organischen Polymeren bestehend aus Oli- 
gomeren, Polymeren, Copolymeren, Blockcopolymeren und Pfropfcopo- 
lymeren vorzugsweise mit einem Gehalt im Bereich von 5 bis 99 Gew.- 
%, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 95 Gew.-%, und 

gegebenenfalls mindestens ein Additiv vorzugsweise mit einem Gehalt 
im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 
1 bis 20 Gew.-%, enthalt, 

wobei alle diese Gehalte einschliefilich gegebenenfalls weiterer, hier 
nicht genannter Zusatze, jedoch ohne Losemittel, insgesamt 100 Gew.- 
20 % ergeben sowie 

mindestens ein Losemittel, uber 100 Gew.-% hinaus angegeben. 

Im Falle b): 

Mindestens eine Art leitfahiges Polymer enthaltender Partikel, gegebe- 
nenfalls als mindestens eine Art anorganischer oder/und organischer 
25 Partikel, die mit leitfahigem Polymer beschichtet sind oder/und im Inne- 

ren leitfahiges Polymer enthalten, mit einem Gesamtgehalt an leitfahiges 
Polymer enthaltenden Partikeln vorzugsweise im BereiGh von 10 bis 100 



10 - 



15 - 



WO 2006/015756 



22 



PCT/EP2005/008309 



Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 99 Gew.«%, wobei 
das mindestens eine leitfahige Polymer ausgewahlt ist aus der Gruppe 
von leitfahigen Polymeren bestehend aus Oligomeren, Polymeren, Co- 
polymeren, Blockcopolymeren oder/und Pfropfcopolymeren mit einem 
5 Gehalt an leitfahigen Polymeren vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 

100 Gew.~%, besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 60 Gew.-%, in 
das mindestens eine Art beweglicher korrosionsschutzender Anionen 
eingebaut ist, 

gegebenenfalls ein Bindersystem, das mindestens ein organisches Po- 
10 lymer enthalt ausgewahlt aus der Gruppe von organischen Polymeren 

bestehend aus Oligomeren, Polymeren, Copolymeren, Blockcopolyme- 
ren und Pfropfcopolymeren vorzugsweise mit einem Gehalt im Bereich 
von 0,1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 80 
Gew.-%, und 

15 - gegebenenfalls mindestens ein Additiv vorzugsweise mit einem Gehalt 

im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.~%, besonders bevorzugt im Bereich von 
1 bis 20 Gew.-%, enthalt, 

wobei alle diese Gehalte einschliefilich gegebenenfalls weiterer, hier 
nicht genannter Zusatze, jedoch ohne Ldsemittel, insgesamt 100 Gew.- 
20 % ergeben sowie 

mindestens ein Losemittel, uber 100 Gew.-% hinaus angegeben. 

Im Falle c): 

Ein Bindersystem, das mindestens ein organisches Polymer enthalt aus- 
gewahlt aus der Gruppe von organischen Polymeren bestehend aus Oli- 
25 gomeren, Polymeren, Copolymeren, Blockcopolymeren und Pfropfcopo- 

lymeren vorzugsweise mit einem Gehalt im Bereich von 10 bis 100 
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 95 Gew.-%, 
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gegebenenfalls mindestens eine Art leitfahiges Polymer enthaltender 
Partikel, gegebenenfalls als mindestens eine Art anorganischer oder/und 
organischer Partikel, die mit leitfahigem Polymer beschichtet sind o- 
der/und im Inneren leitfahiges Polymer enthalten, mit einem Gesamtge- 
5 halt an leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln vorzugsweise im Be- 

reich von 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 
30 Gew.-%, wobei das mindestens eine leitfahige Polymer ausgewahlt 
ist aus der Gruppe von leitfahigen Polymeren bestehend aus Oligome- 
ren, Polymeren, Copolymeren, Blockcopolymeren oder/und Pfropfcopo- 
10 lymeren mit einem Gehalt an leitfahigen Polymeren vorzugsweise im Be- 

reich von 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 
bis 20 Gew.-%, in das mindestens eine Art beweglicher korrosionsschut- 
zender Anionen eingebaut ist, und 

gegebenenfalls mindestens ein Additiv vorzugsweise mit einem Gehalt 
15 im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 

1 bis 20 Gew.-%, enthalt, 

wobei alle diese Gehalte einschlieRlich gegebenenfalls weiterer, hier 
nicht genannter Zusatze, jedoch ohne Losemittel, insgesamt 100 Gew.- 
% ergeben sowie 

20 - mindestens ein Losemittel, uber 100 Gew.-% hinaus angegeben. 

Vorzugsweise liegt der Gehalt der Zusammensetzung a), b) oder/und c) an 
mindestens einer Art leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln im Bereich 
von 1 bis 99 Gew.-%, im Bereich von 5 bis 95 Gew.-%, im Bereich von 10 bis 
90 Gew.-%, im Bereich von 15 bis 85 Gew.-%, im Bereich von 20 bis 80 
25 Gew.-%, im Bereich von 25 bis 75 Gew.-% oder im Bereich von 30 bis 70 
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 35 bis 65 Gew.-%, im Bereich 
von 40 bis 60 Gew.~% oder im Bereich von 45 bis 55 Gew.-%. Hierbei kon- 
nen die besonders bevorzugten Bereiche auch zu kleineren oder grofteren 
Werten verschoben sein, insbesondere davon abhangig, ob es sich um eine 
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Zusammensetzung a), b) oder/und c) handelt und ob es sich vorwiegend 
oder ganzlich urn beschichtete anorganische Partikel, leitfahiges Polymer 
enthaltende organische Partikel oder um vorwiegend oder ganzlich leitfahi- 
ges Polymer enthaltende Partikel handelt. 

5 Vorzugsweise liegt der Gehalt der Zusammensetzung a), b) oder/und c) an 
mindestens einem leitfahigen Polymer im Bereich von 0,1 bis 99 Gew.-%, im 
Bereich von 0,5 bis 95 Gew.-%, im Bereich von 1 bis 90 Gew.-%, im Bereich 
von 1 ,5 bis 85 Gew.-%, im Bereich von 2 bis 80 Gew.-%, im Bereich von 2,5 
bis 75 Gew.-% oder im Bereich von 3 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 

10 im Bereich von 3,5 bis 65 Gew.-%, im Bereich von 4 bis 60 Gew.-% oder im 
Bereich von 4,5 bis 55 Gew.-%, gegebenenfalls besonders bevorzugt im Be- 
reich von 5 bis 60 Gew.-%, im Bereich von 10 bis 55 Gew.-%, im Bereich 
von 15 bis 50 Gew.-%, im Bereich von 20 bis 45 Gew.-%, im Bereich von 25 
bis 40 Gew.-% oder im Bereich von 30 bis 35 Gew.-%. Hierbei konnen die 

15 besonders bevorzugten Bereiche auch zu kleineren oder gro&eren Werten 
verschoben sein, insbesondere davon abhangig, ob es sich um eine Zu- 
sammensetzung a), b) oder/und c) handelt und ob es sich vorwiegend oder 
ganzlich um beschichtete anorganische Partikel, leitfahiges Polymer enthal- 
tende organische Partikel oder um vorwiegend oder ganzlich leitfahiges Po- 

20 lymer enthaltende Partikel handelt. 

Vorzugsweise liegt der Gehalt der Zusammensetzung a), b) oder/und c) an 
Bindersystem im Bereich von 1 bis 99 Gew.-%, im Bereich von 5 bis 96 
Gew.-%, im Bereich von 10 bis 92 Gew.-%, im Bereich von 15 bis 88 Gew.- 
%, im Bereich von 20 bis 84 Gew.-%, im Bereich von 25 bis 80 Gew.-% oder 

25 im Bereich von 30 bis 76 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 35 
bis 72 Gew.-%, im Bereich von 40 bis 68 Gew.-%, im Bereich von 45 bis 64 
Gew.-% oder im Bereich von 50 bis 60 Gew-%. Hierbei konnen die beson- 
ders bevorzugten Bereiche auch zu kleineren oder grofieren Werten ver- 
schoben sein, insbesondere davon abhangig, ob es sich um eine Zusam- 

30 mensetzung a), b) oder/und c) handelt und ob es sich vorwiegend oder ganz- 
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lich um beschichtete anorganische Partikel, leitfahiges Polymer enthaltende 
organische Partikel oder um vorwiegend oder ganzlich leitfahiges Polymer 
enthaltende Partikel handelt Gegebenenfalls zugesetzte organische Mono- 
mere, thermische Vernetzer oder/und Photoinitiatoren werden ebenfalls zu 
5 den Bestandteilen des Bindersystems gezahlt. 

Vorzugsweise liegt der Gehalt der Zusammensetzung a), b) oder/und c) an 
Losemittel(n) , uber den Gehalt an Feststoffen = 100 Gew.~% hinaus ange- 
geben, im Bereich von 2 bis 4000 Gew.-%, im Bereich von 1 bis 2500 Gew.- 
%, im Bereich von 5 bis 3000 Gew.-%, im Bereich von 10 bis 800 Gew.-%, 
10 im Bereich von 2 bis 300 Gew.-%, im Bereich von 20 bis 2500 Gew.-% oder 
im Bereich von 30 bis 600 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 
bis 1500 Gew.-%, im Bereich von 2 bis 1200 Gew.-% oder im Bereich von 50 
bis 600 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 400 Gew.- 
%, im Bereich von 5 bis 160 Gew.-% oder im Bereich von 5 bis 80 Gew.-%. 

Das Gewichtsverhaltnis der Bestandteile in der Zusammensetzung a), b) 
oder/und c) zwischen (leitfahige Polymere enthaltenden Partikeln) : (Binder- 
system) liegt in manchen Ausfuhrungsvarianten vorzugsweise bei 1 : (0,05 
bis 30) und besonders bevorzugt bei 1 : (0,5 bis 20). Auch hierbei konnen 
die besonders bevorzugten Bereiche auch zu kleineren oder groBeren Wer- 
ten verschoben sein, insbesondere davon abhangig, ob es sich um eine Zu- 
sammensetzung a), b) oder/und c) handelt und ob es sich vorwiegend oder 
ganzlich um beschichtete anorganische Partikel, leitfahiges Polymer enthal- 
tende organische Partikel oder um vorwiegend oder ganzlich leitfahiges Po- 
lymer enthaltende Partikel handelt. 

25 Die Gehalte dieser Bestandteile in diesen Zusammensetzungen konnen 
grundsatzlich in weiten Grenzen variiert werden. Die Variation ist 
insbesonders von der Dicke der Beschichtung abhangig: Es konnen ultra- 
dunne, dunne, dicke oder sehr dicke Beschichtungen aufgebracht werden, 
die beispielsweise eine Schichtdicke im Bereich von 0,1 bis 10 nm, von > 1 
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bis 100 nm, von > 10 bis 1000 nm (1 pm), von > 100 nm bis 10 pm oder von 
> 0,5 (jm bis 50 pm aufweisen. Falls anorganische oder/und organische Par- 
tikel eingesetzt werden, kann das Volumen- bzw. Gewichtsverhaltnis von den 
Partikelkernen zu dem ieitfahigen Polymer wesentlich eingehen. Es konnen 
5 auch Bestandteile mit geringer oder hoher Dichte ausgewahlt werden. Ferner 
kann auch die spezifische Oberflache der anorganischen Partikel sehr stark 
eingehen, wie z.B. bei Si0 2 -Pulvern, die durch Flammenhydrolyse hergestellt 
sind. 

Falls im Wesentlichen oder ganzlich leitfahiges Polymer enthaltende Partikel 
10 der Zusammensetzung zugesetzt werden, die weitgehend oder ganzlich aus 
leitfahigem Polymer bestehen, wird der Anteil an diesen Partikeln eher ge- 
ring gehalten werden. Der Anteil an leitfahiges Polymer enthaltenden Parti- 
keln wird meistens starker zunehmen, je grofier die Partikel sind oder/und je 
geringer das Verhaltnis von leitfahigem Polymer zu Partikelkernen ist. 

15 Es hat sich bei den ersten Versuchen herausgestellt, dass es fur viele erfin- 
dungsgemafte Beschichtungen vorteilhaft ist, leitfahiges Polymer enthalten- 
de Partikel einzusetzen, die eine mittlere Partikelgrofte im Bereich von 10 bis 
200 nm aufweisen, insbesondere bei anorganischen oder/und organischen 
Partikeln. Das Verhaltnis der Gehalte an leitfahigem Polymer zu den Gehal- 

20 ten an anorganischen oder/und organischen Partikelkernen kann hierbei 
auch in weiten Grenzen variiert werden, vorzugsweise im Bereich von 1 : 
(0,05 bis 20) und besonders bevorzugt bei 1 : (0,2 bis 5). 

Daruber hinaus kann das leitfahige Polymer bzw. die leitfahiges Polymer ent- 
haltenden Partikel gegebenenfalls auch einen geringen Gehalt oder Spuren 
25 an jeweils mindestens einem Tensid, einem Schutzkolloid, einem Saurefan- 
ger oder/und einem Komplexbildner enthalten. Der Zusammensetzung a), b) 
oder/und c) kann bei Bedarf jeweils mindestens ein Additiv zugesetzt wer- 
den, gegebenenfalls mindestens ein Tensid wie z.B. jeweils mindestens ein 
nichtionisches, anionisches oder/und amphoteres Tensid, mindestens ein 
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Schutzkolloid wie z.B. ein Polyvinylalkohol, mindestens ein Saurefanger wie 
z.B. Ammoniak bzw. eine schwache Base wie z.B. ein Acetat oder/und min- 
destens ein Komplexbildner wie z.B. Ammoniak, Citronensaure, EDTA bzw. 
Milchsaure. Der Gehalt des mindestens einen Tensids liegt vorzugsweise bei 
5 0,01 bis 1,5 Gew.-%. Der Gehalt des mindestens einen Schutzkolloids, des 
mindestens einen Saurefangers oder/und des mindestens einen Komplex- 
bildners liegt jeweils vorzugsweise bei 0,01 bis 0,8 Gew.-%. 

Verfahrenstechnische Varianten bei der Herstellung der Zusammensetzung 
und der Beschichtung: 

10 Leitfahiges Polymer enthaltende Partikel konnen bei Bedarf- gerade im tro- 
ckenen Zustand - vor dem Dispergieren oder vor dem Zusetzen zu der 
Zusammensetzung gewaschen, getrocknet oder/und erwarmt werden. Als 
Losemittel wird bevorzugt ein Gemisch mit hoherem Wassergehalt oder nur 
Wasser eingesetzt. In einer Reihe von Varianten ist es jedoch forderlich oder 

15 notwendig, einen geringen Zusatz an organischem Losemittel, insbesondere 
mindestens einen Alkohol, zuzugeben, vor allem 1 bis 10 Gew.-% an min- 
destens einem Alkohol wie z.B. Ethanol, Propanol oder/und Isopropanol. 

Besonders bevorzugt ist es, die anorganischen oder/und organischen Parti- 
kel nicht im trockenen Zustand, sondern als Dispersion der Zusammenset- 

20 zung zuzugeben. Hierbei ist es vorteilhaft, wenn die trockenen Pulver La- 
dungen enthalten, die sich im Losemittel verteilen und zur Stabilisierung der 
Dispersion beitragen. Die stabile Dispersion der anorganischen oder/und 
organischen Partikel kann dabei ohne oder mit einem Zusatz an Ladungs- 
tragern erfolgen. Die Redispergierung kann beispielsweise mit Dissolver, 

25 Kugelmuhle, Perlmuhle oder/und Ultraturrax erfolgen. Hierbei ist es vorteil- 
haft, wenn die Partikeloberflachen teilweise oder mogtichst vollstandig mit 
Binder benetzt werden. Ganz besonders bevorzugt ist es, wenn die Partikel 
enthaltende Dispersion einer Dispersion zugesetzt wird, die einen ahnlichen 
pH-Wert wie die ubrige, in diesem Stadium teilweise oder vollstandig zu- 
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sammengemischte Zusammensetzung aufweist. Ganz besonders bevorzugt 
ist es auch, wenn die Binder des Bindersystems oder/und die leitfahiges Po- 
lymer enthaltenden Partikel, insbesondere die organischen Partikel, so zu- 
gesetzt werden, dass in der Zusammensetzung im Wesentlichen keine oder 
5 gar keine chemische Reaktion oder/und Polymerisation insbesondere der 
organischen Bestandteile der Zusammensetzung bis zur Abgabe von we- 
sentlichen Anteilen an Losemittei wie z.B. Wasser auftritt. 

In manchen Ausfuhrungsvarianten werden beim Zusammenmischen der Be- 
standteile zu der Zusammensetzung zuerst die mindestens eine Flussigkeit 
10 und die anorganischen oder/und organischen Partikel und danach das Bin- 
dersystem vorgelegt. 

Vorzugsweise werden alle Bestandteile, die der Zusammensetzung beige- 
mischt werden, jeweils in Form einer Losung oder/und Dispersion der 
Zusammensetzung zugesetzt. 

15 In anderen Ausfuhrungsvarianten werden beim Zusammenmischen der Be- 
standteile zu der mindestens ein Losemittei enthaltenden Zusammensetzung 
zuerst Anteile des Bindersystems und eventuell auch der Additive oder sogar 
das gesamte Bindersystem vorgelegt, bevor die anorganischen oder/und 
organischen Partikel zugesetzt werden. Besonders bevorzugt ist es, anfangs 

20 nur 3 bis 25 Gew.-% der Feststoffgehalte des Bindersystems der Zusam- 
mensetzung zuzusetzen, die bereits die anorganischen oder/und organi- 
schen Partikel enthalt oder/und die dann dieser Stufe der Zusammensetzung 
zugesetzt werden. In dieser Stufe kann bei Bedarf die Rheologie der Disper- 
sion angepasst oder/und eingestellt werden oder/und eine Scherung der Zu- 

25 sammensetzung z.B. durch Mahlen erfolgen. 

Falls zuerst das gesamte Bindersystem zu der Zusammensetzung zugesetzt 
wird, kann es vorteilhaft sein, dann zuerst die Rheologie der Zusammenset- 
zung anzupassen oder/und einzustellen und danach die anorganischen o- 
der/und organischen Partikel zuzusetzen. 
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Beweqliche korrosionsschutzende Anionen: 

Bewegliche korrosionsschutzende Anionen haben im leitfahigen Polymer 
und in der Zusammensetzung der Beschichtung des Produktes die Aufgabe, 
5 die zur Ladungskompensation der bei der Oxidation auf den Polymerketten 
entstehenden elektrophilen Zentren die notwendigen Ladungen bereitzustel- 
len sowie eine durch Adsorption auf Metalloberflachen einleitende korrosi- 
onsschutzende Wirkung bereitzustellen. 

Wenn einem Edukt-Gemisch bei der Preparation des leitfahigen Polymers 
10 keine Anionen zugesetzt werden, wird das leitfahige Polymer irgendwelche 
Anionen, die in der Dispersion vorhanden sind, in sein Gitter einbauen, kann 
dann aber keine beweglichen korrosionsschutzenden Anionen einbauen. Es 
werden - falls uberhaupt - dann haufig porosere, dunnere und schlechter 
elektrisch leitende Schichten auf den Partikeln ausgebildet 

15 Wenn ein Anion bei den weitaus meisten Untersuchungen des Standes der 
Technik zur Herstellung und Anwendung von leitfahigen Polymeren zugege- 
ben wird, wird in der Regel die Elektroneutralitat des leitfahigen Polymers 
wahrend der BHdung erreicht AulJerdem werden durch das Anion bestimmte 
Eigenschaften des leitfahigen Polymers beeinflusst wie z.B. die elektrische 

20 oder ionische Leitfahigkeit sowie die Morphologie und die Austrittsarbeit (O- 
xidationspotenzial). Es wurde jetzt erkannt, dass durch das Anion auch ein 
Korrosionsschutz erzielt werden kann. 

Das mindestens eine Anion weist vorzugsweise eine Wasserloslichkeit oder 
eine Loslichkeit in dem mindestens einen polaren Losemittel oder Losemit- 
25 telgemisch von mindestens 1 • 10" 3 Mol/L auf, da sonst das Anion auch nicht 
mehr in das leitfahige Polymer (= Salz) eingebaut werden kann. 
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Es kann jedoch auch mindestens ein bewegliches korrosionsschutzendes 
Anion, das gleichzeitig als Oxidationsmtttel wirkt, wie Molybdat oder/und 
Wolframat, zusatzlich Oder alternativ zu dem/den nicht oxidierend wirkenden 
beweglichen korrosionsschutzenden Anion(en) in das leitfahige Polymer 
5 eingebaut sein. 

Bei dem erfindungsgemaften Verfahren ist mindestens eine Art der korrosi- 
onsschutzenden beweglichen Anionen vorzugsweise mindestens eine auf 
Basis von Benzoat, Carboxylat wie z.B. Lactat, Dithiol, Fumarat, Komplexflu- 
orid, Lanthanat, Metaborat, Molybdat, einer Nitroverbindung wie z.B. auf Ba- 

10 sis von Nitrosalicylat, von Octanoat, von Phosphor enthaltenden Oxyanionen 
wie z.B. Phosphat oder/und Phosphonat, von Phthalat, Salicylat, Silicat, Sul- 
foxyiat wie z.B. Formaldehydsulfoxylat, Thiol, Titanat, Vanadat, Wolframat 
oder/und Zirkonat, besonders bevorzugt mindestens ein Anion auf Basis von 
Titankomplexfluorid oder/und Zirkoniumkomplexfluorid, jeweils als MeF 4 o- 

15 der/und MeF 6 , wobei auch andere stochiometrische Verhaltnisse auftreten 
konnen. 

Bei dem erfindungsgemafoen Verfahren wird als die mindestens eine Art der 
korrosionsinhibierenden bzw. haftvermittelnden Anionen vorzugsweise ein 
Gemisch aus Anionen eingesetzt, besonders bevorzugt eines auf Basis von 
20 mindestens einem der oben genannten korrosionsschutzenden beweglichen 
Anionen und Phosphonat, Silan, Siloxan, Polysiloxan oder/und Tensid, ins- 
besondere mit mindestens einem Komplexfluorid, Titanat, Zirkonat, Molybdat 
oder/und Wolframat. 

Die oxidativ in die Depotsubstanz(en) einbaubaren Anionen konnen insbe- 
25 sondere ausgewahlt werden aus solchen auf Basis von Alkansauren, Aren- 
sauren, Bor-haltigen Sauren, Fluor-haltigen Sauren, Heteropolysauren, Iso- 
polysauren, Jod-haltigen Sauren, Kieselsauren, Lewis-Sauren, Mineralsau- 
ren, Molybdan-haltigen Sauren, Persauren, Phosphor-haltigen Sauren, Va- 
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nadium-haltigen Sauren, Wolfram-haltigen Sauren, deren Salzen und deren 
Gemischen. 

Vorzugsweise wird ein Zusatz an mindestens einem beweglichen korrosi- 
onsschutzenden Anion in der Hohe von 1 bis 33 mol% in Bezug auf die Ge- 
5 halte an Polymer-Einheit gewahlt, vorzugsweise von 5 bis 33 mol%. Diese 
Zugabemengen entsprechen den Dotierungsgraden der leitfahigen Polyme- 
re. Andererseits konnen diese Anionen bei der Preparation des leitfahigen 
Polymers auch im Uberschuss zugesetzt sein. 

Mindestens eine Art Anionen kann insbesondere danach ausgewahlt sein, 
10 dass diese Anionen in Wasser, in mindestens einem anderen polaren Lose- 
mittel oder/und in einem auch mindestens ein nicht-polares Losemittel ent- 
haltenden Gemisch beweglich sind. 

Neben dem mindestens einen beweglichen korrosionsschutzenden Anion 
kann jedoch auch mindestens ein Anion ohne Korrosionsschutzwirkung o- 

15 der/und ohne die Fahigkeit, in die Struktur eingebaut werden zu konnen o- 
der/und aus der Struktur herauswandern zu konnen, im oder/und neben dem 
leitfahigen Polymer anwesend sein. Der Anteil derartiger Anionen sollte je- 
doch im Vergleich zu den sogenannten beweglichen korrosionsschutzenden 
Anionen oft vorzugsweise nicht zu graft sein. Mit dem Oxidationsmittel, das 

20 oft fur die Oxidation der Edukte zu leitfahigen Polymeren benotigt wird, wird 
teilweise auch ein weiteres Anion eingebracht wie z.B. bei dem Oxidations- 
mittel Peroxodisulfat Wenn jedoch als Oxidationsmittel z.B. H 2 0 2 und 
Fe 2+/3+ -Salz verwendet wird, wird kein zusatzliches Anion eingebracht, wenn 
das Fe 2+/3+ -Salz in katalytischen Mengen von meistens weniger als 10" 4 

25 Mol/L zugesetzt wird. Der Anteil der Anionen, der zu den beweglichen korro- 
sionsschutzenden Anionen gehort, sollte in vielen Ausfuhrungsvarianten 
moglichst hoch gewahlt sein, um eine hohe Korrosionsschutzwirkung zu er- 
zielen. 
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Bei der Preparation des leitfahigen Polymers werden insbesondere alle Arten 
von beweglichen korrosionsschiitzenden Anionen vorzugsweise so ausge- 
wahlt, dass diese Anionen nicht zu groft sind, um die Mobilitat dieser Anio- 
nen im leitfahigen Polymer und in benachbarten Substanzen nicht zu beein- 
5 trachtigen. Vorzugsweise ist ein Anion wie z.B. Molybdat gewahlt, das kleiner 
ist als insbesondere Polystyrolsulfonat, weil letzteres fur die Beweglichkeit in 
der Regel zu graft ist und dann nur als fest eingebautes Anion genutzt wer- 
den kann. 

Vorzugsweise weist das mindestens eine bewegliche korrosionsschutzende 
Anion einen Durchmesser auf, der nicht grofter ist als die mittlere Porengro- 
fte des Porensystems des leitfahigen Polymers, wobei dieser Durchmesser 
vorzugsweise um mindestens 8 % kleiner oder sogar um mindestens 1 5 % 
kleiner ist als die mittlere Porengrofte des Porensystems. Hierbei kann das 
Anion durch einen sehr hohen Anteil an Poren wie z.B. Porenkanalen insbe- 
sondere im leitfahigen Polymer beweglich sein und kann dadurch u.U. 
schneller wandern oder uberhaupt erst wandern. Ein Anion, das sehr viel 
kleiner ist als die mittlere PorengrofJe des Porensystems kann auch mit ho- 
herer Wahrscheinlichkeit ungehindert oder wenig gehindert durch das Po- 
ren system wandern, wenn eine Potenzialdifferenz durch den Gradienten der 
Differenz des Redoxpotenzials des leitfahigen Polymers und dem Korrosi- 
onspotenzial des korrodierenden Metalls vorliegt. 

Wenn bei dem erfindungsgemaften Verfahren Bindemittel-reiche Beschich- 
tungen hergestellt werden, sollte das bewegliche korrosionsschutzende Ani- 
on eine so geringe Grofte haben, dass seine Beweglichkeit auch in den iibri- 
25 gen Bestandteilen der Beschichtung nicht oder nicht wesentlich behindert 
wird. Diese Anionen wandern bei einem korrosiven Angriff zum gestorten 
Bereich, der fast immer ein geringeres Potenzial als die intakte Grenzflache 
aufweist. 
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Vorzugsweise ist das mindestens eine bewegliche korrosionsschutzende 
Anion ausgewahlt aus Anionen auf Basis von Carbonsauren, Hydroxocar- 
bonsauren, Oxycarbonsauren, Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, di- o- 
der/und tri-substituierten Arencarbonsauren, meta- ortho- oder/und para- 
5 substituierten Arencarbonsauren, Amino-, Nitro-, Sulfon- (SO3H-) oder/und 
OH-Gruppen enthaltenden Arensauren, Sulfonsauren, Mineraloxysauren, 
Bor-haltigen Sauren, Mangan-haltigen Sauren, Molybdan-haltigen Sauren, 
Phosphor-haltigen Sauren, Phosphonsauren, Fluorkieselsauren, Kieselsau- 
ren, Sauren mit einem Gehalt an mindestens einem Element der Seltenen 
10 Erden oder/und Yttrium wie z.B. Cer-haltigen Sauren, Schwefel-haltigen 
Sauren, Titan-haltigen Sauren, Vanadium-haltige Sauren, Wolfram-haltigen 
Sauren, Zinn-haltigen Sauren, Zirkonium-haltigen Sauren, deren Salzen, de- 
ren Estern und deren Gemischen. 

Vorzugsweise wird das mindestens eine Anion ausgewahlt aus Anionen auf 
15 Basis von Alkyl-Phosphonsauren, Aryl-Phosphonsauren, Benzoesaure, 
Bernsteinsaure, Tetrafluorokieseisaure, Hexafluorotitansaure, Hexafluorozir- 
konsaure, Gallussaure, Hydroxyessigsaure, Kieselsauren, Milchsaure, Mo- 
lybdansauren, Niobsaure, Nitrosalicylsauren, Oxalsaure, Phosphomolybdan- 
saure, Phosphorsaure, Phosphorkieselsaure, Phthalsauren, Salicylsaure, 
20 Tantalsaure, Vanadinsauren, Weinsaure, Wolframsauren, deren Salzen, de- 
ren Estern und deren Gemischen. 

Vielfach wird die elektrische Leitfahigkeit der Beschichtung auf den Partikeln 
und somit auch der Beschichtung auf der metallischen Oberflache erhoht 
durch den Zusatz des mindestens einen beweglichen korrosionsschutzenden 
25 Anions, das verschiedene Wertigkeitsstufen annehmen kann und das ieicht 
in andere Wertigkeitsstufen wechselt. 

Es konnen auch Anionen eingebaut sein, die einen Wertigkeitswechsel o- 
der/und einen Ligandenaustausch (Koordinationswechsel) im gestorten Be- 
reich erfahren wie z.B. ein Ligandenaustausch bei Hexafluorotitanat o- 
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der/und Hexafluorozirkonat. Vorteilhafterweise ist hierrnit auch ein Loslich- 
keitswechsel verbunden, der dazu fuhrt, dass das ursprunglich losliche Anion 
im gestorten Bereich ausfallt bzw. eine korrosionsschutzende Schicht bildet. 
Der Wertigkeitswechsel kann als Oxidation oder Reduktion auftreten. Vor- 
5 zugsweise sind derartige Schichten Oxidschichten oder/und Schichten 
schwerloslicher Salze. Bei Verwendung von Hexafluorotitanat oder/und He- 
xafluorozirkonat hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn dem Gemisch zur 
Preparation des leitfahigen Polymers FluUsaure zugesetzt wurde. 

Es wurde jetzt in Experimenten ermittelt, dass das mindestens eine bewegli- 
10 che korrosionsschutzende Anion wie z.B. TiF 6 2 ", ZrF 6 2 ", Ce0 4 4 ~, Mn0 4 ", 
Mn0 4 2 " , Mo0 4 2 ~, Mo0 4 4 ~, V0 4 2 ", W0 4 2 ", W0 4 4 " einen Ligandenaustausch, 
Wertigkeits- oder/und Loslichkeitswechsel erfahrt und eine oxidische schut- 
zende Schicht im Bereich des Defektes oder/und im Bereich der Detaminati- 
onsfront ausbildet. Derartige Anionen sind ebenso wie die meisten Komplex- 
1 5 salze besonders vorteilhaft. 

In Delaminationsversuchen in N 2 -Atmosphare konnte jetzt nachgewiesen 
werden, dass Molybdat-lonen tatsachiich Potenzial-getrieben aus leitfahigem 
Polymer auf Basis von Polypyrrol freigesetzt werden und zum Defekt wan- 
dern, wo das Molybdat mit XPS ermittelt wurde. 

20 Bei der Preparation des leitfahigen Polymers kann auch dem Gemisch als 
mindestens eine Art der haftvermittelnden Anionen vorzugsweise mindes- 
tens eine auf Basis von Phosphor enthaltenden Oxyanionen wie z.B. 
Phosphonat, Silan, Siloxan, Polysiloxan oder/und Tensid zugesetzt sein. 

Es kann auch als die mindestens eine Art der korrosionsinhibierenden o- 
25 der/und haftvermittelnden Anionen vorzugsweise ein Gemisch von mindes- 
tes zwei Arten von Anionen in die Depotsubstanz eingebaut sein, besonders 
bevorzugt eines auf Basis von mindestens einer Art der oben genannten kor- 
rosionsschutzenden beweglichen Anionen mit mindestens einer Art der oben 
genannten haftvermittelnden Anionen, insbesondere ausgewahlt aus sol- 
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chen auf Basis von Carboxylat, Komplexfluorid, Molybdat, Nitroverbindung, 
auf Basis von Phosphor enthaltenden Oxyanionen wie z.B. Phosphonat, Po- 
lysiloxan, Silan, Siloxan oder/und Tensid, ganz besonders bevorzugt eines 
auf Basis von mindestens einem der oben genannten korrosionsschiitzen- 
5 den beweglichen Anionen mit mindestens einer Art der oben genannten 
haftvermittelnden Anionen. Insbesondere ist dann ein Gemisch aus Anio- 
nenarten eingebaut ausgewahlt aus Anionenarten einerseits auf Basis von 
Carboxylat, Kompiexfluorid, Molybdat und Nitroverbindung und andererseits 
auf Basis von Phosphor enthaltenden Oxyanionen, Polysiloxan, Silan, Silo- 
10 xan oder/und Tensid. 

Besonders bevorzugt ist es, Anionen auszuwahlen, die analog zu Chromat 
schutzende Substanzen bilden, die den gestorten Bereich - zumindest teil- 
weise - sowohl anodisch, als auch kathodisch schutzen. Hierbei werden An- 
ionen bevorzugt ausgewahlt, die einen Wertigkeitswechsel erfahren konnen 
15 oder/und komplexe Anionen, die zerfallen konnen. 

Besonders vorteilhaft sind auch Anionen von Nebengruppenelementen mit 
hoheren Oxidationsstufen wie z.B. 4+ oder 6+ eingebaut, insbesondere Oxy- 
anionen. Diese konnen eine besonders hohe korrosionsschutzende Wirkung 
auf einer zu schutzenden metallischen Oberflache entfalten, wenn diese mit 
20 einer organischen Beschichtung versehen wird, die leitfahig beschichtete 
Partikel enthalt. 

Bei korrosionsschutzenden Anionen ist es vorteilhaft, wenn diese mit den im 
gestorten Bereich vorhandenen Kationen wie z.B. den aus der metallischen 
Oberflache bei der Korrosion herausgelosten Kationen eine moglichst dichte, 
25 moglichst geschlossene Passivierungsschicht auf der metallischen Oberfla- 
che bilden, wobei die mindestens eine gebildete Substanz der Passivie- 
rungsschicht nicht ionenleitend ist und bei dem an der Grenzflache genutz- 
ten pH-Wertbereich stabil ist. Diese Substanzen konnen beispielsweise Oxi- 
de, Hydroxide und Phosphate bzw. deren Gemische sein. 
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Oft wird die elektrische Leitfahigkeit der auszubildenden Beschichtung erhoht 
durch eine Erhohung der Konzentration des mindestens einen beweglichen 
korrosionsschutzenden Anions im leitfahigen Polymer. Vorzugsweise betragt 
das Verhaltnis des Gehalts an dem mindestens einen Anion eingebaut im 
5 leitfahigen Polymer zum Gehalt an ursprunglich eingesetzten Edukt(en) (= 
Dotierungsgrad) mindestens 1 Mol %, vorzugsweise mindestens 5 Mol %, 
besonders bevorzugt mindestens 10 Mol %, ganz besonders bevorzugt min- 
destens 15 Mol %, insbesondere mindestens 20 Mol %. Theoretisch waren 
50 Mol% erreichbar, werden aber in der Praxis offenbar nicht erzielt. 

10 Oxidationsmittel: 

Oxidationsmittel haben im Edukt-Gemisch zur Herstellung des leitfahigen 
Polymers die Aufgabe, den z.B. nach einem kationisch-radikalischen Me- 
chanismus stattfindenden Kettenaufbau zu starten und trotz Verbrauch auf- 
rechtzuerhalten. Daher sind Oxidationsmittel dem Edukt-Gemisch in der Re- 

15 gel vorzugsweise uber die Gehalte von 33 mol% hinaus uberzudosieren. Fur 
die Umsetzung des mindestens einen Edukts (Monomere oder/und Oligome- 
re, die geeignet sind, Depotsubstanz, d.h. leitfahiges Polymer mit eingebau- 
ten Anionen, zu bilden) zu mindestens einem Produkt (= leitfahiges Polymer) 
sind Anionen fur die Elektroneutralitat des leitfahigen Polymers und gegebe- 

20 nenfalls Oxidationsmittel fur die Polymerisation erforderlich. Vorzugsweise ist 
mindestens ein Oxidationsmittel zugesetzt, insbesondere dann, wenn nicht 
mindestens ein Anion auch gleichzeitig als Oxidationsmittel wirken konnte 
oder/und soweit nicht elektrochemisch oder/und photochemisch polymerisiert 
wird. 

25 Das Oxidationsmittel fur die chemische Umsetzung kann mindestens eines 
sein auf Basis von H2O2 wie z.B. Bariumperoxid, Peressigsaure, Perbenzoe- 
saure, Permangansaure, Peroxomonoschwefelsaure, Peroxodischwefelsau- 
re, Lewis-Saure, Molybdansaure, Niobsaure, Tantalsaure, Titansaure, Wolf- 
ramsaure, Zirkoniumsaure, Yttrium-haltiger Saure, Lanthanid-haltiger Saure, 
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Fe -haltiger Saure, Cu -haltiger Saure, deren Salzen, deren Estern o 
der/und deren Gemischen. 

Als Oxidationsmittel kann dabei beispielsweise mindestens eine Verbindung 
auf Basis von Saure(n), deren Salz(e) in mehreren Wertigkeitsstufen vorlie- 
5 gen wie z.B. Eisensalz(e), auf Basis von Peroxid(en) oder/und Persaure(n) 
wie z.B. Peroxodisulfat eingesetzt werden. 

Bei Oxidationsmitteln, die mehrere Wertigkeiten annehmen konnen und die- 
se mehr oder minder leicht wechseln konnen, ist dabei oft ein geeigneter, 
meist etwas niedrigerer oder mittlerer pH-Wert zu wahlen. Die pH-Werte lie- 
10 gen in vielen Fallen dann im Bereich von 2 bis 6, insbesondere im Bereich 
von 2 bis 4 oder von 3 bis 5. AuRerdem ist es wichtig, darauf zu achten, dass 
das Oxidationspotenzial des Oxidationsmittels hoher ist als das Oxidations- 
potenzial des zu oxidierenden Eduktes oder dass es zu diesem zumindest 
gleich groR ist. 

15 Vorzugsweise sind die leitfahige Polymere enthaltenden Partikel, die der er- 
findungsgemafien Zusammensetzung zugesetzt werden, frei oder im We- 
sentlichen frei von Oxidationsmitteln. 

Leitfahiges Polymer enthaltende Partikel: 

Die Zusammensetzung, die Gehalte und der Aufbau der organischen o- 
20 der/und anorganischen Partikel konnen in weiten Bereichen variieren. 

Die mittlere Grofie der Partikel ist im Bereich bis hinab zu 0,1 pm mittlerer 
GroBe im Rasterelektronenmikroskop bei geeigneter Preparation unter ge- 
trennter Bewertung und Zahlung der Einzelteile von Agglomeraten und unter 
Bewertung und Zahlung von Aggregaten als ein grofies Einzelteilchen zu 
25 zahlen, wahrend die mittlere Grofte im PartikelgrofSenbereich von 5 nm bis 
kleiner 0,1 pm mit einem Laserdoppleranemometer des Typs Zeta-Sizer der 
Fa. Malvern Instruments bestimmt werden soil, wahrend bei noch kleineren 
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mittleren Partikelgro&en die Elektronenbeugung zur Ermittlung bevorzugt ist. 
Hierbei kann fur die rasterelektronenmikroskopisch erfassten Teilchen nahe- 
rungsweise erreicht werden, dass zerteilbare Agglomerate, die trennbare 
Einzelteiichen enthalten, als jeweils mehrere Einzelteilchen bewertet und 
5 gezahlt werden, was in etwa der Wirkung einer schwachen Mahlung ent- 
sprechen kann. 

Die Grofce der organischen Oder anorganischen Partikel sollte sich in der 
Regel wahrend des Beschichtens der Partikel und moglichst auch bei der 
Herstellung, beim Aufbringen und beim Trocknen der Zusammensetzung 
10 oder/und bei nachfolgenden Behandlungen der Beschichtung auf metallische 
Oberflachen nicht wesentlich verandern. 

Die Partikel konnen gegebenenfalls vorbeschichtet, chemisch modifiziert o- 
der/und physikalisch modifiziert sein. So kann beispielsweise bei SiCV 
Partikeln zwischen sauren und basischen, hydrophilen und hydrophoben 
15 Partikeln unterschieden werden. 

Hierbei konnen die Partikel in mindestens einer Form vorliegen ausgewahlt 
aus: Im Wesentlichen in Form von Clustern, Nanopartikeln, Nanorohrchen, 
jeweils naherungsweise in Form von isometrischen, faserformigen, nadel- 
formigen, plattchenformigen, diskusformigen oder/und knauelformigen Parti- 

20 keln, jeweils naherungsweise in Form von faserigen, knauelartigen oder/und 
porosen Strukturen, massiven Partikeln, als beschichtete oder/und gefullte 
Partikel, als Hohlpartikel oder/und in schwammahnlichen Partikeln. Beson- 
ders bevorzugt sind jeweils im Wesentlichen flachig oder linealformig ausge- 
bildete Barrierepartikel bzw. beschichtete Pigmente wie z,B. beschichtete 

25 Schichtsilicate. 

Insbesondere bei anorganischen Clustern, Nanopartikeln oder kleinen Parti- 
keln sowie solchen, die leitfahige Polymere enthalten, ist es vorteilhaft, die 
Agglomerationsneigung durch geeignete Maftnahmen wie z.B. Zusatz von 
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Pyrophosphat zu der wasserigen Dispersion des Gemisches zu unterdru- 
cken und gut zu dispergieren. 

Insbesondere die anorganischen Partikel konnen bei Bedarf vor dem Verset- 
zen mit einer Fliissigkeit oder vor dem Zusetzen zu dem Gemisch fur die 
5 Umsetzung zu leitfahigen Polymeren oder zu der Zusammensetzung fur die 
Beschichtung metallischer Oberflachen im weitgehend oder ganzlich trocke- 
nen Zustand oder in einer flussigen Dispersion gemahlen, getrocknet, ge- 
gliiht oder/und redispergiert werden. 

« 

Die Schichtdicke der Schicht des leitfahigen Polymers auf den Partikeln kann 
10 in breiten Bereichen variiert werden. Vorzugsweise sind die Schichtdicken 
oder/und die Partien im Inneren der Partikel im Bereich von 1 bis 200 nm, 
besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 100 nm, vor allem im Bereich von 
1 bis 40 oder von 3 bis 80 nm. Diese Schichten werden unter Umstanden bei 
anorganischen Partikeln diinner als bei organischen Partikeln hergestellt. 
15 Dickere Schichten sind zwar grundsatzlich denkbar und moglich, konnten 
aber ihre Grenzen finden, wenn die beschichteten Partikel nicht mehr 
dispergiert werden konnen. Die Schichtdicke dieser Hullen ist insbesondere 
abhangig von der Reaktionszeit, der Konzentration der Edukte und den zur 
Verfugung stehenden Grenzflachen zwischen Partikeln und flussigen Kom- 
20 ponenten des Edukt-Gemisches. 

Vorteilhafterweise werden beschichtete anorganische Partikel jedoch oft an- 
ders als beschichtete organische Partikel vor dem Mischen mit der Bindemit- 
tel-haltigen Matrix redispergiert, insbesondere, wenn Agglomerate oder/und 
Aggregate vorliegen. Anorganische Partikel als Kerne zur Umhullung mit leit- 
25 fahigen Polymeren bieten sich andererseits an, weil sie auf einfache Weise 
z.B. in eine organische Zusammensetzung wie z.B. einen Lack u„a. durch 
Mischen oder/und leichtes Mahlen eingebracht werden konnen. 

In einem erfindungsgemaften Gemisch oder in einer Zusammensetzung zum 
Beschichten metallischer Oberflachen mit Partikeln kann sich jeweils min- 
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destens eine der folgenden Arten an leitfahiges Polymer enthaltenden Parti- 
kel befinden: 

1. ) Typische Core-Shell-Partikel (beschichtete Partikel), die teilweise oder 
vollstandig mit leitfahigem Polymer beschichtet sind, wobei es sich hierbei 

5 haufig urn anorganische beschichtete Partikel handelt, 

2. ) Partikel, die zumindest teilweise im Inneren oder auch im Inneren leitfahi- 
ges Polymer enthalten, wobei es sich hierbei haufig urn organische Partikel 
handelt, die oft zusammen mit dem leitfahigen Polymer hergestellt worden 
sind, 

10 3.) leitfahiges Polymer, das beliebig geformt bzw. hergestellt sein kann, das 
partikular vorliegt und gegebenenfalls separat oder/und ausnahmsweise 
nicht um einen Partikelkern herum gebildet worden ist, also nicht als Be- 
schichtung auf Partikeln ausgebildet worden ist; gegebenenfalls kann leitfa- 
higes Polymer auch in den Partikeln, die zu beschichten sind, auftreten, ins- 

15 besondere auch dann, wenn diese noch wachsen, miteinander zusammen- 
wachsen oder/und ausheilen, 

4.) sogenannte „Haftvermittler-Partikel" aus leitfahigem Polymer, das min- 
destens eine Haftung vermittelnde chemische Gruppe am Molekul wie z.B. 
eine Phosphonat-Gruppe aufweist, 

20 5.) Bruchstucke a) von Partikelhullen aus leitfahigem Polymer oder/und b) 
von leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln oder/und 

6.) separat ohne Partikelkerne entstandene, leitfahiges Polymer enthaltende 
Partikel, die im Wesentlichen oder ganzlich aus leitfahigem Polymer beste- 
hen. 

25 Die leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel sind insbesondere ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus 1 .) typischen Core-Shell-Partikeln (beschich- 
teten Partikeln), die teilweise oder vollstandig mit leitfahigem Polymer be- 
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schichtet sind, 2.) Partikeln, die zumindest teilweise im Inneren leitfahiges 
Polymer enthalten wie viele organische Partikel, 3.) Partikeln im Wesentli- 
chen oder ganzlich aus leitfahigem Polymer, die beliebig geformt bzw. her- 
gestellt sein konnen, 4.) sogenannten „Haftvermittler-Partikeln" aus leitfahi- 
5 gem Polymer, das mindestens eine Haftung vermittelnde chemische Gruppe 
am Molekul wie z.B. eine Phosphonat-Gruppe aufweist, 5.) Bruchstucken 
von Partikelhullen aus leitfahigem Polymer oder/und von leitfahiges Polymer 
enthaltenden Partikeln und 6.) separat ohne Partikelkerne entstandenen, 
leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln, die im Wesentlichen oder ganz- 
10 lich aus leitfahigem Polymer bestehen. 

Die mittlere Parti kelgro Be der leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel ein- 
schlieftlich deren Ansammlungen wie Agglomeraten oder/und Aggregaten 
liegt vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 20 pm oder/und ohne Agglome- 
rate und ohne Aggregate im Bereich von 10 nm bis 10 pm. Im letzteren Fall 
15 konnen die Partikel oder die sie enthaltende Zusammensetzung entspre- 
chend zerkleinert worden sein z.B. durch Mahlen oder/und konnen bei der 
Bestimmung der Partikelgroften die Agglomerate und Aggregate nicht mitge- 
zahlt worden sein. 

Alle solche Partikel konnen gegebenenfalls auch in die erfindungsgemafie 
20 Beschichtung eingebaut werden. Sie alle werden im Sinne dieser Anmeldung 
unter dem Begriff „beschichtete Partikel" oder Jeitfahiges Polymer enthal- 
tende Partikel" zusammengefasst. Der Gehalt dieser einzelnen Partikelarten 
kann vergleichsweise klein oder grofi sein. Die Aussagen zum Beschich- 
tungsverfahren gelten in entsprechender Weise auch fur alle diese anderen 
25 Varianten „beschichteter Partikel". 

Organische Partikel mit Gehalt an leitfahigem Polymer: 

Bei dem Material der organischen Partikel wird unter „Polymer" mindestens 
ein Polymer ausgewahlt aus Homopolymer(en), Copolymer(en), Blockcopo- 
lymer(en) oder/und Pfropfcopolymer(en) verstanden. Diese Polymere kon- 



WO 2006/015756 



42 



PCT/EP2005/008309 



nen aus dispergierbaren oder/und nichtdispergierbaren Partikeln bestehen. 
Diese Partikel konnen als Kerne fur Core-Shell-Partikel verwendet werden. 
Insbesondere bei der Preparation der organischen Partikel kann es dazu 
kommen, dass das leitfahige Polymer teilweise, weitgehend Oder vollstandig 
5 im Inneren dieser Partikel eingelagert wird, wobei auch derartige Partikel hier 
als „beschichtete Partikel" und als Core-Shell-Partikel im Sinne dieser An- 
meldung angesehen werden. 

Insbesondere bestehen die organischen Polymere im Wesentlichen aus fol- 
genden Polymeren: 

10 Die leitfahiges Polymer enthaltenden organischen Partikel sind vorzugsweise 
vorwiegend oder ganzlich solche, die ausgewahlt sind aus der Gruppe be- 
stehend aus Polymeren auf der Basis von Styrol, Acrylat, Methacrylat, Poly- 
carbonat, Cellulose, Polyepoxid, Polyimid, Polyether, Polyurethan, Siloxan, 
Polysiioxan, Polysilan und Polysilazan. 

15 1. Polymer auf der Basis von Styrol, Acrylat oder/und Methacrylat, letztere 
beide Varianten im Folgenden (Meth)acrylat genannt. Sie konnen insbeson- 
dere im Wesentlichen aus (Meth)Acrylat(en) ausgewahlt aus (Meth)Acrylat, 
Butyl(meth)acrylat, Hydroxy(meth)alkylacryiat ) Glycidyi(meth)acrylat und E- 
thylenglycol(meth)acrylat oder/und im Wesentlichen aus Styrol oder/und im 

20 Wesentlichen aus substituierten Styrolen jeweils unabhangig voneinander 
mit Substituenten wie z.B. Hydroxid, Alkyl, Alkoxyl oder/und Sulfonat beste- 
hen. 

2. Polymer auf der Basis von Polycarbonat: Sie konnen insbesondere im 
Wesentlichen aus organischem/en Carbonat(en) basierend auf Bisphenol A, 

25 B, C, F oder/und Z und gegebenenfalls beispielsweise substituiert mit Alkyl, 
Alkoxy oder/und Aryl bestehen. 

3. Polymer auf der Basis von Cellulose: Sie konnen insbesondere im We- 
sentlichen aus Cellulose(n) ausgewahlt aus Alkylcellulose und Hydroxyalkyl- 
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cellulose bestehen, gegebenenfalls substituiert mit Substituenten wie z.B. 
Hydroxid, Alkyl, Alkoxy, Carboxylat oder/und Sulfonat. 

4. Polymer auf der Basis von Polyepoxiden: Sie konnen insbesondere im 
Wesentlichen aus Epoxid(en) ausgewahlt aus unsubstituierten oder/und aus 

5 substituierten mit Substituenten wie z.B. Hydroxid, Alkyl, Alkoxyl oder/und 
Sulfonat bestehen. 

5. Polymer auf der Basis von Polyolefinen: Sie konnen insbesondere im We- 
sentlichen aus Polyolefin(en) ausgewahlt aus Ethylen(en), Propylen(en), Iso- 
butylen, Butylen(en) und 4-Methylpenten oder/und aus mindestens einem 

10 substituierten Polyolefin mit Substituenten wie z.B. Alkyl, Amino oder/und 
Hydroxy bestehen. 

6. Polymer auf der Basis von Polyimid: Sie konnen insbesondere im Wesent- 
lichen aus Pol(imiden) ausgewahlt aus unsubstituierten oder/und aus substi- 
tuierten Poly(imiden) mit Substituenten wie z.B. Hydroxid, Alkyl, Alkoxyl o- 

15 der/und Sulfonat bestehen. 

7. Polymer auf der Basis von Polyethern: Sie konnen insbesondere im We- 
sentlichen aus Epoxiden ausgewahlt aus Ethylenoxid(en) und Propylen- 
oxid(en) oder/und aus substituierten Epoxiden mit Substituenten wie z.B. 
Alkyl, Aryl, Amino oder/und Chlorid bestehen. 

20 8. Polymer auf der Basis von Polyurethan: Sie konnen insbesondere im We- 
sentlichen aus Polyurethan(en) ausgewahlt aus unsubstituierten oder/und 
aus substituierten Polyurethan(en) mit Substituenten wie z.B. Hydroxid, Alkyl, 
Alkoxyl oder/und Sulfonat bestehen. Sie konnen insbesondere uber Diisocy- 
anate und Diole bzw. uber Diisocyanate und primare/sekundare Diamine 

25 hergestellt werden, wobei als Diole hydroxyterminierte Diole, Polyester, Po- 
lyether, Polycarbonate oder/und Oligo(meth)acrylate und als Diamine insbe- 
sondere Alkyldiamine mit n = 5 bis 12 eingesetzt werden konnen. 
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9. Polymer auf der Basis von Siloxanen oder/und Polysiloxanen, auch von 
Siliconen: Sie konnen insbesondere im Wesentlichen aus unsubstituierten 
oder/und aus substituierten Siloxanen oder/und Polysiloxanen mit Substi- 
tuenten wie z.B. Hydroxid, Alkyl, Alkoxyl, Amino, Mercapto oder/und Sulfonat 

5 bestehen. 

10. Polymer auf der Basis von Polysilanen oder/und Polysilazanen: Sie kon- 
nen im Wesentlichen aus unsubstituierten oder/und aus substituierten Poly- 
silanen oder/und Polysilazanen mit Substituenten wie z.B. Hydroxid, Alkyl, 
Alkoxyl oder/und Sulfonat bestehen. Beispielsweise konnen sie im Wesentli- 

10 chen aus Poly(cyclohexylmethyl)silan(en), Poly(dihexyI)silan(en) oder/und 
Poly(phenylmethyl)silan(en) bzw. im Wesentlichen aus Poly(1,2- 
dimethyl)silazan(en) oder/und Poly(1,1-dimethyl)silazan(en) bestehen. 

Fur die Beschichtung von organischen Partikeln bzw. ihre Herstellung zu- 
sammen mit der Herstellung von leitfahigem Polymer, so dass die daraus 

15 entstehenden organischen Partikel oft einen erhohten Anteil an leitfahigem 
Polymer in ihrem Inneren aufweisen, sind jedoch insbesondere Kerne auf 
Basis von dispergierbaren organischen Polymeren wie z.B. Polyacrylaten, 
Polystyrolen, Polyurethanen oder/und Polysiloxanen geeignet. Diese Poly- 
mere konnen auch in einem Verfahren zur Beschichtung von organischem 

20 Polymer mit leitfahigem Polymer behandelt werden, bei dem zuerst - insbe- 
sondere in der gleichen Losung bzw. Dispersion oder/und im gleichen Sol 
bzw. Gel - die organischen Partikel hergestellt werden und danach diese 
organischen Partikel erfindungsgemafl beschichtet werden oder bei dem die 
organischen Partikel und das leitfahige Polymer im Wesentlichen gleichzeitig 

25 oder gleichzeitig hergestellt werden, so dass die hieraus entstehenden Parti- 
kel oft Einlagerungen von leitfahigem Polymer in ihrem Inneren und teilweise 
auch leitfahiges Polymer an ihrer Oberflache aufweisen. Dieses Verfahren ist 
vorzugsweise ein Eintopfverfahren oder/und ein im Wesentlichen kontinuier- 
liches Verfahren. Die Herstellung der organischen Partikel beruht dabei vor- 

30 zugsweise auf der Emulsionspolymerisation, insbesondere frei von Tensi- 
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den. Die Verfahren, Moglichkeiten und Produkte der Emulsionspolymerisati- 
on sind grundsatzlich bekannt. Diese emulsionspolymerisierten organischen 
Partikel liegen aufgrund der vorherigen Herstellung iiblicherweise in einer 
stabilen Dispersion vor. 

5 Besonders vorteilhaft ist es in vielen Ausfuhrungsformen, die organischen 
Partikel zusammen mit dem leitfahigen Polymer herzustellen. Hierbei ist es 
moglich, Partikel herzustellen mit definierten engen PartikelgroUenverteilun- 
gen, mit mono- oder bimodalen Partikelgrofienverteilungen oder/und Parti- 
kel, bei denen organisches Polymer und leitfahiges Polymer innig miteinan- 
10 der vermischt oder verwachsen sind. Hierbei konnen beispielsweise mono- 
oder bimodale Verteilungen im Bereich von 30 bis 400 nm GroBe ausgebil- 
det werden. Es konnen aber auch erst organische Partikel hergestellt wer- 
den, die anschlieftend oder erst in einer Spatphase mit leitfahigem Polymer 
beschichtet bzw. im oberflachennahen Bereich vermischt werden. 

Bei der Herstellung von organischen Partikeln ist darauf zu achten, dass die 
Ausbildung der Micellen nicht starker beeintrachtigt wird, was insbesondere 
durch ein ungeeignetes Oxidationsmittel, durch zu hohe Gehalte an lonen 
oder/und durch zu starkes RCihren moglich ist. Denn die organischen Partikel 
bilden sich hierbei in vielen Ausfuhrungsformen aus Micellen. Auch hier ist 
auf die chemische Vertraglichkeit der zuzusetzenden Komponenten zu ach- 
ten. Die Polymerisation kann auch hier chemisch, elektrochemisch oder/und 
photochemisch erfolgen. 

Grundsatzlich ist eine Beschichtung von alien Arten organischer Partikel 
nach mindestens einem Beschichtungsverfahren mit leitfahigen Polymeren 
25 moglich, gegebenenfalls durch Verkapselung schlecht oder nicht dispergier- 
barer Partikel. Dispergierbar im Sinne dieses Textabschnittes bedeutet dabei 
die Moglichkeit, eine stabile Dispersion der organischen Partikel in einer L6- 
sung bzw. Dispersion oder/und in einem Sol bzw. Gel zu haben, so dass im 
Wesentlichen keine Agglo me ratio nen auftreten. 
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Anorqanische Partikel als Kerne fur beschichtete Partikel: 

Vorzugsweise bestehen die anorganischen Partikel im Wesentlichen aus 
mindestens einer anorganischen Substanz, insbesondere im Wesentlichen 
aus jeweils mindestens einem Borid, Carbid, Carbonat, Cuprat, Ferrat, Fluo- 
5 rid, Fluorosilicat, Niobat, Nitrid, Oxid, Phosphat, Phosphid, Phosphosilicat, 
Selenid, Silicat, Aluminium-haltigen Silicat, Sulfat, Sulfid, Tellurid, Titanat, 
Zirkonat, aus mindestens einer Art von Kohlenstoff, aus mindestens einem 
Gesteinsmehl, aus mindestens einem Pulver von Glas, Fritte, glasartigem 
Material, amorphem Material oder/und Verbund material, aus mindestens 
10 einer Legierung oder/und aus mindestens einem Metall - soweit die Legie- 
rung oder/und das Metall nicht bereits bei der Herstellung des leitfahigen 
Polymers korrodiert und kein Lokalelement bildet - oder/und deren Misch- 
kristallen, deren Verwachsungen oder/und deren Gemischen. 

Die anorganischen Partikel konnen im Wesentlichen aus mindestens einer 
15 Substanz, insbesondere im Wesentlichen aus jeweils mindestens einem Erd- 
alkalicarbonat, Erdalkalititanat, Erdalkalizirkonat, Si0 2 , Silicat wie z.B. Alumi- 
nium-haltigen Silicat, Glimmer, Tonmineral, Zeolith, schwerloslichen Sulfat 
wie Bariumsulfat oder Calciumsulfathydrat, aus Flakes z.B. auf Basis von 
Si0 2 oder/und Silicat(en), aus Oxid(en) mit einem Gehalt an Aluminium, Ei- 
20 sen, Kalzium, Kupfer, Magnesium, Titan, Zink, Zinn oder/und Zirkonium be- 
stehen. 

Besonders feinkornige Partikel konnen beispielsweise uber ein Sol oder/und 
ein Gel wie z.B. ein Kieselsol hergestellt werden. Der Vorteil der Beschich- 
tung eines Sols liegt in der hohen Beweglichkelt der Komponenten trotz ho- 
25 her Konzentrationen. Derartige Partikel haben oft eine mittlere Partikelgrofte 
im Bereich von 10 bis 120 nm. Aufgrund der Feinkornigkeit der dabei gebil- 
deten Partikel ergibt sich insbesondere bei diinner Beschichtung mit einer 
Hulle eine besonders gleichmaRige Verteilung der leitfahigen Polymere. 
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Gegebenenfalls kann es auch bei der Preparation derartiger anorganischer 
Partikel dazu kommen, dass das leitfahige Polymer teilweise, weitgehend 
oder vollstandig im Inneren dieser Partikel eingelagert wird, wobei auch der- 
artige Partikel hier ais „beschichtete Partikel" und ais Core-Shell-Partikel im 

* 

5 Sinne dieser Anmeldung angesehen werden. 

In manchen Ausfuhrungsformen sind engere PartikelgrofJenverteilungen, ais 
sie oft bei anorganischen Partikeln auftreten, besonders bevorzugt Diese 
konnen z.B. durch Mischen verschiedener Verteilungen, durch Sieben bzw. 
Sichten oder durch Mahlen erzeugt werden. 

10 Besonders bevorzugt sind anorganische Partikel, die im Wesentlichen piatt- 
chenformig, im Wesentlichen linealformig oder/und im Wesentlichen nadel- 
formig ausgebildet sind. Damit konnen sie auch starker ais Barrierepartikel 
wirken. 

Anorganische Partikel konnen teilweise auch in einer stabilen Dispersion 
15 vorliegen, insbesondere abhangig von Partikelgrofte, Konzentration, Dichte, 
Elektrolytgehalt usw.. 

Monomere/Oligomere zur Herstellung von leitfahigem Polymer: 

Zur Ausbildung der leitfahigen Polymere ist ein Zusatz von Monomeren o- 
der/und Oligomeren zu dem Edukt-Gemisch erforderlich, die geeignet sind, 

20 zu leitfahigen Polymeren umgesetzt werden zu konnen. Die Monomere o- 
der/und Oligomere werden ais „Edukt(e)" bezeichnet. Die Monomere o- 
der/und Oligomere werden vorzugsweise ausgewahlt aus Monomeren o- 
der/und Oligomeren anorganischer oder/und organischer Natur ausgewahlt 
aus Aromafen oder/und ungesattigten Kohlenwasserstoff-Verbindungen wie 

25 z.B. Alkinen, Heterocyclen, Carbocyclen, deren Derivaten oder/und deren 
Kombinationen, die geeignet sind, hieraus elektrisch leitfahiges Oligo- 
mer/Polymer/Copolymer/BIockcopolymer/Pfropfcopolymer zu bilden, beson- 
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ders bevorzugt unsubstituierte oder/und substituierte Heterocyclen mit X = N 
oder/und S. 

Besonders bevorzugt ist ein Zusatz von unsubstituierten bzw. substituierten 
Verbindungen auf Basis von Imidazol, Naphthalen, Phenanthren, Pyrrol, 
5 Thiophen oder/und Thiophenol. 

Generell kann die Substitution der Monomere oder/und Oligomere bzw. der 
daraus entstehenden/entstandenen Oligomere, Polymere, Copolymere, 
Blockcopolymere oder/und Pfropfcopolymere insbesondere durch Wasser- 
stoff (H), Hydroxy! (OH), Halogen (Br/CI/F), Alkoxy (O-Alkyl), Alkyl (C x H y ), 

10 Carboxy (COH), Carboxylat (COOH), Amin (NH 2 ), Amino (NH 3 ), Amid 
(CONH 2 ), primares Ammonium (NRH 3 + ), Imin (NH), Imid (COHNH), 
Phosphonat (P0 3 H 2 ), Diphosphonat, Mercapto- (SH), Sulfon (S0 2 H), Sulfo- 
nat (SO3H), Aryl ((C 6 H 5 )n) oder/und unverzweigten bzw. verzweigten Alkylket- 
ten ohne oder mit weiteren Substituenten erfolgen bzw. erfolgt sein, wobei 

15 die Substituenten vorzugsweise nicht zu grofl sein sollten. 

Vorzugsweise ist/sind dem Gemisch Edukt(e) zur Herstellung des leitfahigen 
Polymers zugesetzt, bei dem mindestens ein Edukt eine lockerere Molekul- 
struktur aufweist oder/und bei dem mindestens eines der gebildeten leitfahi- 
gen Polymere eine lockerere Molekulstruktur aufweist, insbesondere so, 
20 dass dies zu einer grofleren mittleren PorengrofJe (oft als Molekulkanalgro- 
fte) des Porensystems des leitfahigen Polymers fuhrt. 

Vorzugsweise wird dies erreicht durch Verwendung mindestens eines Eduk- 
tes mit mindestens einer eingebauten Seitenkette wie z.B. einer Alkylkette 
von mindestens 1 C-Atom wie z.B. beim Einbau einer CH 3 -Gruppe oder ins- 
25 besondere von mindestens 2 oder mindestens 4 C-Atomen oder/und min- 
destens eines Ringsystems, das insbesondere mit organischen Gruppen 
gebildet wird wie z.B. durch Ankondensieren einer Briicke eines Ethers, der 
ein Ringsystem bildet. 
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Das mindestens eine Edukt kann insbesondere ausgewahlt werden aus un- 
substituierten oder/und substituierten Verbindungen auf der Basis von Imi- 
dazol, Naphthalen, Phenanthren, Pyrrol, Thiophen oder/und Thiophenol, un- 
ter den unsubstituierten Edukten wird insbesondere Pyrrol bevorzugt. Ganz 
5 besonders bevorzugt sind unsubstituierte bzw. substituierte Verbindungen 
ausgewahlt aus Monomeren oder/und Oligomeren auf Basis von Bithiophe- 
nen, Terthiophenen, Alkylthiophenen wie z.B. Methylthiophen oder/und E- 
thylthiophen, Ethylendioxythiophen, Alkylpyrrolen wie z.B. Methylpyrrol o- 
der/und Ethylpyrrol oder/und Polyparaphenylen. Besonders bevorzugt sind 

10 Edukte, aus denen substituierte dendritische oder/und leiterartige Polymere 
hergestellt werden konnen. Gegebenenfalls wird auch mindestens ein Edukt 
vorher gesondert hergestellt oder/und der Zusammensetzung zur Beschich- 
tung metallischer Oberflachen in seltenen Fallen zugesetzt Ublicherweise 
wird jedoch dieser Zusammensetzung mindestens eine Depotsubstanz zu- 

1 5 gesetzt, jedoch meistens frei oder im Wesentlichen frei von Edukt(en). 

Unter den substituierten Edukten ist besonders bevorzugt mindestens eine 
Verbindung ausgewahlt aus Benzimidazolen, 2-Alkylthiophenolen, 2- 
Alkoxythiophenolen, 2,5-Dialkylthiophenolen, 2,5-Dialkoxythiophenolen, 1- 
Alkylpyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 1-Alkoxypyrrolen insbe- 

20 sondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 3-Alkylpyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C- 
Atomen, 3-Alkoxypyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 3,4- 
Dialkylpyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 3,4-Dialkoxypyrrolen 
insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 1 ,3,4-Triaikylpyrrolen insbesondere mit 
1 bis 16 C-Atomen, 1 ,3,4-Trialkoxypyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C- 

25 Atomen, 1-Arylpyrrolen, 3-Arylpyrrolen, 1-Aryl-3-alkylpyrrolen insbesondere 
mit 1 bis 16 C-Atomen, 1 -Aryl-3-aIkoxypyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C- 
Atomen, 1-Aryl-3,4-Dialkylpyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 1- 
Aryl-3,4-Dialkoxypyrrolen insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 3- 
Alkylthiophenen insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 3-Alkoxythiophenen 

30 insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 3,4-Dialkylthiophenen insbesondere 
mit 1 bis 16 C-Atomen, 3,4-Dialkoxythiophenen insbesondere mit 1 bis 16 C- 
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Atomen, 3,4-Ethylendioxythiophenen und deren Derivaten. Hierbei kann 
mindestens erne Verbindung ausgewahlt werden auf Basis von Pyrrol-1- 
ylalkylphosphonsaure insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, PyrroI-1-ylalkyl- 
phosphorsaure insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Pyrrol-3- 
5 ylalkylphosphonsaure insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Pyrrol-3- 
ylalkylphosphorsaure insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, 5~Alkyl-3,4- 
ethylendioxythiophen insbesondere mit 1 bis 12 C-Atomen, 5-(oo- 
Phosphono)alkyl-3,4-ethylendioxythiophen und deren Derivaten, insbeson- 
dere mit 1 bis 12 C-Atomen, die hergestellt, als Basis fur die Herstellung der 
10 Depotsubstanz verwendet bzw. der Zusammensetzung zugesetzt werden. 
Die Zahl der C-Atome kann jeweils unabhangig voneinander bei 1,2, 3, 4, 5, 
6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15 oder/und 16 liegen. 

Unter den substituierten Edukten ist ganz besonders bevorzugt mindestens 
eine Verbindung ausgewahlt aus 2-Methylthiophenol, 2-Methoxythiophenol, 

15 2,5-Dimethylthiophenol, 2,5-Dimethoxythiophenol, 1-Methylpyrrol, 1- 
Ethylpyrrol, Pyrrol-1 -ylalkylphosphonsaure insbesondere mit 10 oder/und 12 
C-Atomen, Pyrrol-1 -ylalkylphosphat insbesondere mit 12 C-Atomen, 1- 
Methoxy pyrrol, 1-Ethoxypyrrol, Pyrrol-3-ylalkylphosphonsaure insbesondere 
mit 6, 8 oder/und 11 C-Atomen, 3-Methoxypyrrol, 3-Ethoxypyrrol, 3,4- 

20 Dimethylpyrrol, 3,4-Dimethoxypyrrol, 1 ,3,4-Trimethylpyrrol, 1 ,3,4- 
Trimethoxypyrrol, 1-Phenylpyrrol, 3-Phenylpyrrol, 1-Phenyl-3-methylpyrrol, 1- 
Phenyl-3-methoxypyrrol, 1 -Phenyl-3,4-dimethylpyrrol, 1 -Phenyl-3,4- 
dimethoxypyrrol, 3-Methylthiophen, 3-Ethylthiophen, 3-Hexylthiophen, 3- 
Octylthiophen, 3-Methoxythiophen, 3-Ethoxythiophen, 3-Hexoxythiophen, 3- 

25 Octoxythiophen, 3,4-Dimethylthiophen, 3,4-Dimethoxythiophen, 5-(-(co- 
Phosphono)methyl-3,4-dioxythiophen und deren Derivaten hergestellt, als 
Basis fur die Herstellung der Depotsubstanz verwendet bzw. der Zusam- 
mensetzung zugesetzt. 

Hierzu gehoren auch die Edukte, die zur Herstellung von leitfahigen Polyme- 
30 ren, die mindestens eine Haftung vermittelnde Gruppe am Molekul aufwei- 
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sen und daher als ,,Haftvermittler" bzw. „Haftvermittler-Partikel" bezeichnet 
werden, verwendet werden konnen. 

Insbesondere wird mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Ethylthi- 
ophen, Ethylendioxythiophen, Methylthiophen, 3-Ethyl pyrrol, 3-Methylpyrrol, 
5 N-Ethylpyrrol, N-Methylpyrrol, 3-Phenylpyrrol und deren Derivaten herge- 
stellt, als Basis fur die Herstellung der Depotsubstanz verwendet bzw. der 
Zusammensetzung zugesetzt. Besonders bevorzugt sind auch Heterocyclo- 
pentadien (HCP), Dioxy-3,4-heterocyclopentadien (ADO-HCP), Di- bis Octo- 
heterocyclo pentad ien (OHCP) und Benzoeheterocyclopentadien (BHCP). 

10 Durch nukleophilen Angriff konnen die leitfahigen Polymere der erfindungs- 
gemafi beschichteten Partikel bzw. die Partike! mit einem Anteil an leitfahi- 
gem Polymer chemisch angegriffen werden, wenn der pH-Wert fur sie nicht 
geeignet ist. Vorteilhafterweise werden daher Edukte mit mindestens einem 
Substituenten wie z.B. Alkoxy oder/und Alkyl insbesondere in 3- oder/und 4- 

15 Position verwendet, die leitfahige Polymere bilden, die nicht durch nukleo- 
philen Angriff bzw. Deaktivierung beeintrachtigt werden konnen, was zu einer 
Beeintrachtigung der elektrischen Leitfahigkeit fiihren kann. Dies konnen 
insbesondere Edukte auf Basis von Heterocyclen mit mindestens einer Al- 
kyl kette oder/und mit mindestens einem Ringsystem sein. Weiterhin sind 

20 derartige Edukte auch deswegen vorteilhaft, weil die Vernetzbarkeit dadurch 
in vorteilhafter Weise eingeschrankt ist und weil die hieraus entstehenden 
leitfahigen Polymere meistens Porensysteme mit besonders groften Poren- 
kanalen aufweisen. Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen, deren 
Monomere oder/und Oligomere zumindest teilweise in Wasser gelost o- 

25 der/und polymerisiert werden konnen. Insbesondere vorteilhaft sind solche, 
die zumindest teilweise oder zeitweilig in Wasser oder Wasser enthaltenden 
Losemittelgemischen polymerisierbar sind. 

Ebenfalls ist es bevorzugt, dem Gemisch zur Herstellung des leitfahigen Po- 
lymers mindestens ein Edukt zuzusetzen, das wasserloslich ist und das vor- 
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zugsweise nach seiner Oxidation (= Polymerisation) nicht mehr oder nur 
noch gering wasserloslich ist. 

Monomere werden u.a. deswegen verwendet, wei! sie preisgunstiger sein 
konnen bzw. eine hohere Loslichkeit und hohere Diffusionskoeffizienten 
5 aufweisen konnen. Oligomere werden insbesondere dann verwendet, wenn 
das entsprechende Monomer nicht zu polymerisieren ist und wenn nur das 
Oligomer polymerisiert werden kann. Oligomere konnen vielfach reaktiver 
sein als Monomere. 

Edukte in der Form von Copolymeren oder/und Blockcopoiymeren konnen 
10 gegebenenfalls bereits im Edukt-Gemisch zusatzlich zu den Monome- 
ren/Oligomeren vorhanden sein, wahrend Pfropfcopolymere ublicherweise 
erst durch weitere chemische Reaktion(en) mit mindestens einem weiteren 
organischen Bestandteil wie z.B. mit einer Carboxyl- oder/und Ester-Gruppe 
insbesondere auf dem Polymergerust der Beschichtung gebildet werden. 

15 Vorzugsweise ist mindestens ein Edukt zugesetzt, das nach seiner Polymeri- 
sation zum leitfahigen Polymer in einem breiten pH-Wertebereich chemisch 
stabil ist. Vorzugsweise ist dann bei dem gewahlten pH-Wert auch das ver- 
wendete Oxidationsmittel stabil. Es ist bevorzugt, dass dieser pH- 
Wertebereich mindestens 1 oder mindestens 2 Einheiten umfasst, also z.B. 

20 pH-Werte im Bereich von 3 bis 4,5. 

Die leitfahigen Polymere bzw. gegebenenfalls auch die Partikel konnen da- 
bei in einem Edukt-Gemisch hergestellt worden sein, das gegebenenfalls 
enthalten hatte: 

- Gegebenenfalls mindestens ein Monomer oder/und mindestens ein Oli- 
25 gomer mit einem Gehalt an Edukt(en) im Bereich von 0,001 bis 25 oder 

bis 20 Gew.-%, 
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- mindestens ein bewegliches korrosionsschutzendes Anion oder/und 
mindestens ein Salz, einen Ester oder/und mindestens eine Saure als 
Trager dieses Anions, mit einem Gehalt an beweglichen korrosions- 
schutzenden Anionen im Bereich von 0,05 bis 50 Gew.-%, berechnet als 

5 Anion(en), 

- gegebenenfalls mindestens ein Oxidationsmittel mit einem Gehalt an O- 
xidationsmitteln im Bereich von 0,05 bis 50 Gew.-%, 

mindestens eine Art anorganischer oder/und organischer Partikel mit ei- 
nem Gehalt an Partikeln im Bereich von 1 bis 95 oder bis 96 Gew.-%, 

10 - wobei alle diese Gehalte und gegebenenfalls weltere, hier nicht genann- 

te Zusatze, jedoch ohne Losemittel, insgesamt 100 Gew.-% ergeben 
sowie 

mindestens ein Losemittel fur die Edukte, fur die Anionen oder/und fur 
die Oxidationsmittel enthalt mit Gehalten an Losemitteln im Bereich von 
15 1 bis 5000 Gew.-%, uber 100 Gew.-% hinaus angegeben, 

wobei die Summe der Feststoffe 100 Gew.-% ergibt, wenn - gegebenenfalls 
spater - Monomer/Oligomer oder Oxidationsmittel zugesetzt ist. 

Leitfahige Polvmere: 

Aus dem Zusatz eines Gehalts von Monomeren oder/und Oligomeren (Eduk- 
20 te), die zur Ausbildung von leitfahigen Polymeren geeignet sind, werden 
durch die Oxidation zumindest teilweise leitfahige Polymere (= Produkte, 
Depotsubstanz) gebildet. Wenn Oxidationsmittel zugesetzt wird, konnen aus 
Edukten oxidierte Edukte werden, die dann polymerisieren und an die sich 
weitere Gruppen anlagem konnen. Kleinere Oligomere, z.B. solche mit etwa 
25 n = 8, zeigen dabei kaum oder nicht die Wirkungen der leitfahigen Polymere. 
Die leitfahigen Polymere sind im reduzierten Zustand elektrisch neutral. Bei 
der Oxidation (= Polymerisation) der leitfahigen Polymere bilden sich Katio- 
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nen, die entsprechend Anionen aufnehmen konnen. Der oxidierte Zustand 
kann chemisch mit mindestens einem Oxidationsmittel, elektrochemisch o- 
der/und photochemisch eingestellt werden. Vorzugsweise wird keine Elekt- 
ro polymerisation durchgefuhrt, sondern weitgehend nur chemisch oder/und 
5 photochemisch polymerisiert, insbesondere nur chemisch oder/und photo- 
chemisch. Besonders bevorzugt wird nur oder weitgehend nur chemisch ge- 
arbeitet 

Eine Depotsubstanz kann grundsatzlich chemisch, elektrochemisch oder/und 
photochemisch polymerisiert sein. Vorzugsweise wird die mindestens eine 
Depotsubstanz bzw. die sie enthaltende Zusammensetzung chemisch o- 
der/und mechanisch insbesondere auf die Partikel oder auf die metallischen 
Oberflachen aufgebracht. Bei einer elektrochemischen Aufbringung mussen 
die vergleichsweise unedleren metallischen Oberflachen vorher passiviert 
werden, urn die starke Auflosung der metallischen Substanzen zu unterbin- 
den. Bei der elektrochemischen Aufbringung mussen daher immer korrosi- 
onsinhibierende Anionen der Losung, aus der mindestens ein Edukt polyme- 
risiert wird, zugesetzt sein oder zugesetzt werden, um zuerst immer eine 
Passivierungsschicht auszubilden. Das auf diese Weise gebildete leitfahige 
Polymer enthalt damit automatisch korrosionsinhibierende Anionen, aber die 
Publikationen, die korrosionsinhibierende Anionen beschreiben, deuten of- 
fenbar nie eine Freisetzung dieser Anionen aufgrund einer Potenzialabsen- 
kung an. 

Bei der elektrochemischen Polymerisation mussen die Partikel oft ein negati- 
ves zeta-Potenzial aufweisen. Die Beschichtungen, die durch elektrochemi- 
25 sche Polymerisation auf Partikeln hergestellt wurden, haben sich als von ver- 
gleichsweise schlechter Qualitat erwiesen. Bei der photochemischen Poly- 
merisation sind oft halbleitende Partikel erforderlich, die z.B. bei UV- 
Bestrahiung Defektelektronen freisetzen. Auch hier haben sich die Beschich- 
tungen, die durch photochemische Polymerisation auf Partikeln hergestellt 
30 wurden, als von vergleichsweise schlechter Qualitat erwiesen. Aufterdem 



10 



15 



20 



WO 2006/015756 



55 



PCT/EP2005/008309 



konnte die Polymerhulle bei UV-Bestrahlung beschadigt werden. Die im Ver- 
gleich hierzu besten Beschichtungen wurden jetzt durch chemische Polyme- 
risation hergestellt 

Die leitfahigen Polymere haben eine Salz-artige Struktur, sodass bei An- 
5 ionen-beladenen leitfahigen Polymeren von Salzen gesprochen werden 
kann. 

Das mindestens eine Polymer, Copolymer, Blockcopolymer oder/und 
Pfropfcopolymer wird im Folgenden vereinfacht als „Polymer" oder als Jeit- 
fahiges Polymer" bezeichnet Bei dem erfindungsgemafien Verfahren ist die 

10 mindestens eine Depotsubstanz vorzugsweise mindestens ein leitfahiges 
Polymer, insbesondere mindestens ein leitfahiges Polymer auf Basis von 
Imidazol, Naphthalen, Phenanthren, Pyrrol, Thiophen oder/und Thiophenol, 
vor allem auf Basis von Pyrrol oder/und Thiophen. Vorzugsweise werden 
leitfahige Polymere gebildet auf Basis von Polyphenylen, Polyfuran, Polyimi- 

15 dazol, Polyphenanthren, Polypyrrol, Polythiophen oder/und Polythiophenylen 
bzw. solche, die zumindest teilweise oder zeitweilig in Wasser polymerisiert 
werden. Zu den besonders bevorzugten leitfahigen Polymeren gehoren bei- 
spielsweise solche auf Basis von Polypyrrol (PPy), Polythiophen (PTH), Poly- 
(para-phenylen) (PPP) oder/und Poly(para-phenylenvinylen) (PPV). Die De- 

20 potsubstanz wird entweder getrennt oder in einem Gemisch vorab hergestellt 
und dann der Zusammensetzung zugesetzt oder/und in seltenen Fallen als 
Edukt der Zusammensetzung zugesetzt oder/und in der Zusammensetzung 
oder/und in der Beschichtung zur Depotsubstanz reagiert. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden vorzugsweise mindestens 
25 eine Depotsubstanz und mindestens ein Anion ausgewahlt, die eine weitge- 
hende oder vollstandige Freisetzung der Anionen aus der Depotsubstanz 
ermoglichen, wodurch die Kationentransportrate der Kationen insbesondere 
aus dem Elektrolyten oder/und aus dem Defekt deutlich erniedrigt werden 
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kann, wodurch wiederum die Bildung von schadlichen Radikalen im Bereich 
der Grenzflache Metall/Beschichtung verringert werden kann. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemafi hergestellten bzw. genutzten leitfa- 
higen Polymere im oxidierten (= dotierten) Zustand thermodynamisch so 
5 stabil, dass sie sich nicht von alleine - selbst uber langere Zeit - entladen 
konnen und dass auch ihre Anionen nicht ohne Reduktion freigesetzt werden 
konnen. Dadurch unterscheiden sich dann diese chemischen Systeme von 
manchen anderen Depotsystemen, die keine leitfahigen Polymere sind, wo 
die Anionen die Depotsubstanz vorzeitig verlassen konnen. 

10 Besonders bevorzugt ist es, mindestens ein Polymer herzustellen oder/und 
dem Gemisch zuzusetzen, das ausgewahlt ist aus Verbindungen auf Basis 
von Poly(l-alkylpyrrol) (P1APy) insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Poly(1- 
alkoxypyrrol) (PIAOPy) insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Poly(3- 
alkylpyrrol) (P3APy) insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Poly(3- 

15 alkoxypyrrol) (PSAOPy) insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Poly(1- 
arylpyrroi) (PIArPy), Po!y(3-arylpyrro!) (P3ArPy), Poly(3-alkylthiophen) 
(P3ATH) insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Poly(3-alkoxythiophen) 
(P3ATH) insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Poly(3-arylthiophen) 
(P3ArTH), PoIy(S-alkylbithiophen) insbesondere mit 1 bis 16 C-Atomen, Po- 

20 ly(3 5 3'-dialkylbithiophen), Poly(3,3'~dialkoxybithiophen), Poly(alkylterthio- 
phen), Poly(alkoxyterthiophen), Po!y(3,4-ethylenedioxythiophen) (PEDOT) 
und Poly(benzo[b]thiophen (PBTH). 

Besonders bevorzugt ist es, mindestens ein Polymer herzustellen oder/und 
dem Gemisch zuzusetzen, das ausgewahlt ist aus Poly(1-methylpyrrol) 
25 (P1MPy), Poly(l-methoxypyrrol) (PIMOPy), Poly(3-methylpyrrol) (P3Mpy), 
Poiy(3-methoxypyrrol) (P3MOPy), Poly(l-phenylpyrrol) (PIPhPy), Poly(3- 
phenylpyrrol) (PSPhPy), Poly(S-methylthiophen), Poly(3-hexylthiophen), Po- 
ly(3-methoxythiophen), Poly(3-hexoxythiophen), Poly(3-phenylthiophen), Po- 
ly(3-methylbithiophen), Poly(3-hexylbithiophen), Po^S^'-dimethylbithio- 
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phen), Poly(3,3'-dihexylbithiophen), Poly(3,3'-dimethoxybithiophen), Poly- 
(3,3-dihexoxybithiophen), Poly(3-methylterthiophen), Poly(3-methoxyterthio- 
phen), Poly(5-alkyl-3,4-ethylendioxythiophen) insbesondere mit 1 bis 12 C- 
Atomen, Poly(isothianaphthen) (PITN), Polyheterocyclopentadien (PHCP), 
5 Dioxy-3,4-heterocyclopentadien (ADO-HCP), Di- bis Octoheterocyclopenta- 
dien (OHCP), Poly(3-hexylthiophen) (P3HT), substituiertem oder/und leiterar- 
tigem Poiy(para-phenylen) (PPP bzw. LPPP) und substituiertem oder/und 
leiterartigem Poly(para-phenylenvinylen) (PPV bzw. LPPV). 

Zu den besonders bevorzugten leitfahigen Polymeren gehoren unter ande- 
10 rem Polypyrrol (PPy), Poly(N-methylpyrrol) (PMPy), Po ly( 3-a I kyl pyrrol) 
(PSAIPy), Poly(3-arylpyrrol) (PSArPy), Poly(isothianaphthen) (PITN), Poly(3- 
alkylthiophen) (P3AIT), Poly(alkylbithiophen), Poly(alkylterthiophen), Po- 
ly(ethylendioxythiophen) (PEDOT), Poly(S-arylthiophen) (P3ArT), substituier- 
tes oder/und leiterartiges Poly(para-phenylenvinylen) (PPV), Poly(3- 
15 hexylthiophen) (P3HT), Poly(S-hexylthiophen) (P3HT), Polyphenylen (PP), 
Polyparaphenylenvinylen (PPV), Polyheterocyclopentadien (PHCP), Polydio- 
xy-3,4-heterocyclopentadien (PADO), Polybenzoheterocyclopentadien 
(PBHCP), Polythiophen (PT), Poly(3-alkylthiophen) mit R = Alkyl wie z.B. 
Methyl, Butyl usw. (P3AT), Polypyrrol (PPy), Poly(isothianaphthen) (PITN), 
20 Poly(ethylendioxythiophen) (PEDOT), Alkoxy-substitituiertes Poly(para- 
phenylenvinylen) (MEH-PPV), Poly(2,5-dialkoxy-para-phenylenvinylen) 
(MEH-PPV), leiterartiges Poly(para-phenylen) (LPPP), Poly(para- 
phenylensulfid) (PPS) sowie PoIy(3-hexylthiophen) (P3HT). 

Unter den Polymeren konnen auch Poly(1,3-Dialkylpyrrol), Poly(3,4- 
25 Dialkylpyrrol), Poly(3,4-Dialkylthiophen), Poly(1 ,3,4-Trialkylpyrrol), Poly(3,4- 
Dialkoxythiophen), Poly(1 ,3,4-Trialkoxypyrrol), Poly(2-Arylthiophen), jeweils 
unabhangig voneinander insbesonders mit 1 bis 16 C-Atomen, bzw. entspre- 
chende Edukte gewahlt werden. Unter den Aryl-Verbindungen konnen ins- 
besondere 1 -Phenyl-, 3-Phenyl-, 1-Biphenyl-, 3-Biphenyh 1-(4-Azobenzol)- 
30 oder/und 3-(4-Azobenzol)-Verbindungen ausgewahlt werden. 
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Vorzugsweise werden hierbei Verbindungen unabhangig voneinander mit 
Alkylketten mit 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15 oder/und 16 C- 
Atomen hergestellt bzw. verwendet. 

Als Substituenten konnen bei den Edukten oder/und Polymeren jeweils un- 
5 abhangig voneinander vorzugsweise H, OH, O, COOH, CH 2 OH, OCHs, 
C n H 2n -i insbesondere mit n = 2 bis 12, OC n H 2n -i insbesondere mit n = 2 bis 
12, Alkyl, Alkoxy, Aryl, Amin, Amino, Amid, primares Ammonium, Imino, Imid, 
Halogen, Carboxy, Carboxylat, Mercapto, Phosphonat, S, Sulfon oder/und 
Sulfonat gewahlt werden. 

10 Hierzu gehoren auch die leitfahigen Polymere, die mindestens eine Haftung 
vermittelnde Gruppe am Molekul aufweisen und daher als „Haftvermittler" 
bzw. ,,Haftvermittler-Partikel" bezeichnet werden. 

Die leitfahigen Polymere, die sich hierfur eignen, sind zwar oft grundsatzlich 
bekannt, aber meistens noch nicht als fur mindestens eine Variante des Kor- 

15 rosionsschutzes beschrieben; dort, wo der Korrosionsschutz fur dieses Po- 
lymer beschrieben ist, funktioniert jedoch der Korrosionsschutz bei unedleren 
metallischen Oberflachen ohne bereits vorhandene Passivierungsschicht 
nicht. In einzelnen Ausfuhrungsformen kann auch mindestens eine Depot- 
substanz zumindest teilweise eine Matrix in der Zusammensetzung ausbil- 

20 den, insbesondere nahe der Grenzflache Metall/Beschichtung. Die 
wenigsten leitfahigen Polymere sind kommerziell erhaltiich. 

Es ist vorteilhaft, entweder ein durch Substituenten oder/und durch ein ande- 
res Grundmolekul (Monomer/Oligomer) modifiziertes leitfahiges Polymer o- 
der/und ein leitfahiges Copolymer enthaltend mindestens zwei verschiedene 
25 Grundmolekule (Monomere/Oligomere) mit etwas unterschiedlichen Redox- 
potenzialen einzusetzen, um die Redoxeigenschaften der Depotsubstanz 
von Verbindung zu Verbindung deutlich zu variieren. Alternativ oder zusatz- 
lich konnen entsprechend unterschiedliche Depotsubstanzen miteinander 
vermischt werden. Hierdurch kann mindestens eine Verbindung ausgesucht 
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werden, die das richtige Niveau des Redoxpotenzials fur das chemische 
System einschlieftlich der metallischen Oberflache aufweist, oder/und ein 
Gemisch hergestellt werden, das unterschiedliche leitfahige Polymere mit 
unterschiedlichen Redoxpotenzialen enthalt. Das Redoxpotenzial der Depot- 
5 substanz ist insbesondere dann geeignet, wenn es mindestens 75 mV, min- 
destens 100 mV oder mindestens 150 mV, bevorzugt mindestens 200 mV 
oder mindestens 250 mV, ganz besonders bevorzugt mindestens 300 mV 
oder mindestens 350 mV uber dem Korrosionspotenzial der metallischen 
Oberflache liegt. 

10 Vorzugsweise wird die mittlere PorengroBe des auszubildenden leitfahigen 
Oligomers, Polymers, Copolymers, Blockcopolymers oder/und Pfropfcopo- 
lymers vergroflert durch Einstellung einer hoheren Temperatur bei der Bil- 
dung der Beschichtung oder/und bei der Trocknung des Gemisches, insbe- 
sondere auf eine Temperatur im Bereich von 60 bis 200 °C in inerter Atmo- 

15 sphare, an Luft insbesondere im Bereich von 30 bis 80 °C. 

Losemittel des Edukt- bzw. Produkt-Gemisches: 

Wasser kann in manchen Ausfuhrungsvarianten als einziges Losemittel im 
Gemisch zur Hersteliung des leitfahigen Polymers eingesetzt werden. Es ist 
vorteilhaft, Wasser als eines der Losemittel in einem Losemittelgemisch ein- 

20 zusetzen, wobei der Wassergehalt des Losemittelgemisches mindestens 5 
Gew.-% ausmacht. Dadurch kann einfacher und umweltfreundlicher gearbei- 
tet werden und kann die uberwiegende Zahl der Anionen in Losung gebracht 
werden. Vorzugweise wird ein hoherer Anteil an Wasser im Losemittelge- 
misch oder ganzlich nur Wasser als Losemittel eingesetzt, zumal viele Anio- 

25 nen nur in Wasser, aber oft nicht in organischen Losemitteln oder nicht in 
manchen organischen Losemitteln loslich sind. 

Vorzugsweise wird als Losemittel nur oder im Wesentlichen nur Wasser zu- 
gesetzt oder bei einem Losemittelgemisch als das mindestens eine weitere 
Losemittel mindestens eines zugesetzt, das im Temperaturbereich von - 30 
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bis 200 °C, besonders bevorzugt im Bereich von - 10 bis 160 °C oder ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 95 °C flussig ist. Hierbei konnen 
die Losemittel gegebenenfalis im Wesentlichen selektiv wirken und vorwie- 
gend oder nur die Edukte bzw. vorwiegend oder nur die Anionen und Oxida- 
5 tionsmittel losen. Aufterdem ist es vorteilhaft, wenn die Losemittel nur wenig 
oder gar nicht mit dem Oxidationsmittel chemisch reagieren konnen, auch 
nicht bei erhohter Temperatur. Die Losemittel losen ublicherweise die ent- 
standenen Oligomere, Polymere, Copolymere oder/und Pfropfcopoiymere 
der leitfahigen Polymere nicht oder nur gering an bzw. auf . 

Vorzugsweise wird bei einem Losemittelgemisch als das mindestens eine 
weitere Losemittel insbesondere neben Wasser mindestens eines zugesetzt 
ausgewahlt aus mehr oder weniger polaren, dipolar aprotischen und dipolar 
protischen Flussigkeiten. Die Polaritat und damit die Dielektrizitatskonstante 
kann dabei in weiten Bereichen variiert werden. Schwach polare Flussigkei- 
ten wie Chloroform oder/und Dichlormethan bzw. dipolar aprotische Flussig- 
keiten wie Acetonitril oder/und Propylencarbonat werden insbesondere fur 
die Edukte eingesetzt, bei denen nicht mit Wasser gearbeitet werden kann - 
insbesondere fur Verbindungen wie z.B. auf Basis von Thiophenen. Polare 
protische Flussigkeiten wie Wasser oder/und Alkohole werden meistens fur 
die Oxidationsmittel und Anionen verwendet. Losemittel mit geringerer Pola- 
ritat wie z.B. Alkohole werden vorzugsweise zum Losen der Edukte einge- 
setzt, wahrend solche mit hoher Polaritat wie z.B. Wasser vorzugsweise zum 
Losen der Oxidationsmittel und Salze sowie zum Verdunnen der Sauren ver- 
wendet werden. 

25 Vorzugsweise wird bei einem Losemittelgemisch als das mindestens eine 
weitere Losemittel mindestens ein Losemittel zugesetzt ausgewahlt aus Ace- 
tonitril, Chloroform, Dichlormethan, Ethanol, Isopropanol, Methanol, Propa- 
nol, Propylencarbonat und Wasser. Haufig werden Losemittelgemische aus 
Wasser mit mindestens einem Alkohol verwendet, die gegebenenfalis auch 
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noch mindestens ein weiteres Losemittel oder/und noch mindestens eine 
weitere Fliissigkeit, die wie z.B. ein 6l kein Losemittel ist, enthalten. 

Besonders vorteilhaft ist auch die Verwendung eines Losemittelgemisches 
aus Wasser und mindestens einem organischen Losemittel, da z.B. Molyb- 
5 dat fast nur mit Wasser und da einige Pyrrol- Deri vate ublicherweise nur mit 
zumindest einem geringen Zusatz von mindestens einem mit Wasser misch- 
baren organischen Losemittel bei der erforderlichen Konzentration ausrei- 
chend loslich sind, wobei der Gehalt des mindestens einen organischen L6- 
semittels im Losemittelgemisch insbesondere mindestens 2 Gew.-%, vor- 
10 zugsweise mindestens 6 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 12 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 18 Gew.-%, insbesondere 
sogar mindestens 24 Gew-% betragt 

Der Umsetzungsgrad der Edukte zu den leitfahigen Polymeren liegt haufig in 
der Grofienordnung von 85 bis 99 %, meistens im Bereich von 88 bis 96 %. 

15 Produkt-Gemisch: 

Das Produkt-Gemisch, in dem leitfahiges Polymer gebildet wird oder/und 
gebildet ist, enthalt die gleichen oder im Wesentlichen die gleichen Gehalte 
an Bestandteilen wie das Edukt-Gemisch, wenn von den chemischen Reak- 
tionen abgesehen wird. Es gelten daher die gleichen Mengenangaben ent- 
20 sprechend. 

Es kann dem Produkt-Gemisch auch mindestens ein Stabilisator zugesetzt 
werden oder zugesetzt sein, der gegebenenfalls bei der zuvor angewandten 
Emulsionspolymerisation verwendet wurde. Vorzugsweise ist der mindestens 
eine Stabilisator auch mindestens ein ionischer oder nichtionischer Stabilisa- 
25 tor - insbesondere mindestens ein polymerisierbares oder/und polymerisier- 
tes Tensid, das gegebenenfalls Emulgator-Eigenschaften aufweist Beson- 
ders bevorzugt wird der Stabilisator ausgewahlt aus wasserloslichen Polyme- 
ren auf Basis von Polyvinylalkohol, Polyvinylalkylether, Polystyrolsulfonat, 
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Polyethylenoxid, Polyalkylsulfonat, Polyarylsulfonat, anionischen oder/und 
kationischen Tensiden, quaternaren Ammoniumsalzen und tertiaren Aminen. 
Ganz besonders bevorzugt sind sie ausgewahlt aus der Gruppe der anioni- 
schen oder/und kationischen Tenside der Alkylsulfate und Alkylsulfonate 
5 vorzugsweise von Natrium, insbesondere mit einer Alkylkettenlange im Be- 
reich von 10 bis 18 C-Atomen. Diese wasserloslichen Polymere bzw. Tensi- 
de sind vorteilhaft, um die Partikel besser zu dispergieren. 

Das Produkt-Gemisch kann gegebenenfalls im Wesentlichen keine oder vor- 
zugsweise 0,01 bis 5 Gew.-% an mindestens einem Stabilisator fur die an- 
10 ionische, kationische, sterische oder/und neutrale Stabiiisierung der Partikel 
im Edukt-Gemisch und im daraus entstehenden Produkt-Gemisch enthalten, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.-% oder 0,05 bis 3 Gew.-%, ganz be- 
sonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.~%. 

Behandlung der leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel: 

15 Vorzugsweise wird das Produkt-Gemisch mit beschichteten Partikeln durch 
Dekantieren, Filtrieren oder/und Gefriertrocknen, insbesondere durch 
Schleudern oder Zentrifugieren beim Filtrieren, oder/und durch Gaszirkulati- 
on oder/und Warme insbesondere bei Temperaturen von bis zu 200 °C in 
inerter Atmosphare oder vorzugsweise von bis zu 150 °C oder von bis zu 

20 120 °C getrocknet. Dies ist ublicherweise bei beschichteten anorganischen 
Partikeln notig. Hierdurch wird das Flussigkeit(en) enthaltende Gemisch 
weitgehend oder ganzlich getrocknet. Soweit die beschichteten anorgani- 
schen Partikel z.B. durch Dekantieren, Filtrieren oder/und Trocknen weitge- 
hend von Flussigkeiten getrennt wurden, wird der Gehalt an Losemitteln oft 

25 im Bereich von etwa 1 , 2, 3, 4, 5 Gew.-% oder oft nur bei Gehalten von bis 
zu 10 Gew.-% liegen. Das getrocknete „Gemisch" wird im Folgenden ais „leit- 
fahiges Pulver" bezeichnet. In dieser Form ist die Beschichtung auf den Par- 
tikeln stabil, auf Dauer elektrisch leitfahig und auch chemisch und in weiterer 
Weise physikalisch auf Dauer haltbar, solange nicht ein nukleophiler Angriff 
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erfolgt z.B. bei Verwendung in einem ungeeigneten Lacksystem, bei uber- 
maftiger thermischer Belastung wie z.B. oberhalb von 300 °C oder durch 
photochemischen Abbau z.B. bei Gegenwart von photoaktiven Partikeln wie 
z.B. Ti0 2 (Anatas) oder/und bei starker Bewitterung. Die hierbei entstandene 
5 Beschichtung ist oft besonders haftfest oder/und weitgehend oder vollstandig 
geschlossen. 

Vorzugsweise wird bei der Trocknung nicht die gesamte Menge an Flussig- 
keit(en) entfernt, sondern es ist vorteilhaft, wenn beispielsweise ein Flussig- 
keitsgehalt im Bereich von 0,1 bis 12 Gew.-% bezogen auf den Gehalt an 
10 insbesondere anorganischen unbeschichteten Partikeln im Pulverhaufwerk 
erhalten bleibt Das ist vorteilhaft, weil die Poren dann (noch) nicht durch die 
Ruckquellung des leitfahigen Polymers kleiner werden konnen. 

Bei Bedarf konnen die beschichteten anorganischen Partikel kurz gemahlen 
oder/und mit schwacher Wirkung gemahlen werden, um sogenannte Ku- 
15 chen, Agglomerate oder/und gegebenenfalls auch Aggregate aufzubrechen 
oder/und schiittfahig zu machen. Gegebenenfalls werden die leitfahigen Pul- 
ver auch klassiert. 

Vorzugsweise werden die beschichteten anorganischen Partikel zuerst de- 
kantiert, filtriert oder/und getrocknet. AnschlieRend kann eine Extraktion der 

20 herauslosbaren Bestandteile aus der leitfahigen Beschichtung in der Art er- 
folgen, dass im Wesentlichen keine eingebauten Anionen und im Wesentli- 
chen kein fur das leitfahige Polymer zur Stabilisierung erforderliches Oxidati- 
onsmittel herausgelost wird. Hierdurch wird die leitfahige stabile Struktur der 
leitfahigen Polymere und ihr Leitfahigkeitszustand im Wesentlichen unveran- 

25 dert gelassen. Uberschussiges Oxidationsmittel f das z.B. mit einem Lack 
reagieren konnte, nicht-eingebaute Anionen, nicht umgesetzte Monomere 
und Oligomere und sonstige Verunreinigungen sowie sonstige nicht erforder- 
liche Bestandteile konnen bei der Extraktion entfernt werden. Die Extraktion 
kann insbesondere mit einer sauren wasserigen Losung wie z.B. mit Schwe- 
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felsaure, Salzsaure oder/und mit mindestens einem organischen Losemittel 
wie z.B. Acetonitril, Chloroform oder/und Methanol erfolgen. Dieser Schritt 
kann die Qualitat der Beschichtung deutlich verbessern. 

Es hat sich gezeigt, dass nach der Herstellung der Core-Shell-Partikel 
5 manchmal ein Stabilisator vorteilhaft zugesetzt werden kann, aber auch oft 
nicht erforderlich ist. Der Zusatz eines Stabilisators zu einem bereits stabilen 
Produkt-Gemisch ist in manchen Ausfuhrungsvarianten jedoch eher nachtei- 
lig. Andererseits kann ein instabiles Produkt-Gemisch, z.B. wenn die Kon- 
zentrationen zu hoch gewahlt wurden, insbesondere an leitfahigem Polymer, 
10 durch Zusatz eines Stabilisators stabilisiert werden. 

Leitfahiges Polymer enthaltende Partikel: 

Grundsatzlich sind viele Aussagen, die spezifisch auf die leitfahiges Polymer 
enthaltenden Partikel mit anorganischen bzw. organischen Partikeln bezo- 
gen sind, vielfach auch auf die weiteren der sechs Arten von leitfahiges Po- 
15 lymer enthaltenden Partikeln zu ubertragen. 

Bei den anorganischen oder/und organischen Partikel, die mit leitfahigem 
Polymer beschichtet sind, liegt das leitfahige Polymer vorzugsweise im We- 
sentlichen in oxidiertem, elektrisch leitfahigen Zustand vor, wobei in dem leit- 
fahigen Polymer zumindest ein erhohter Gehalt an beweglichen korrosions- 
20 schutzenden Anionen und gegebenenfalls auch ein Gehalt an haftvermit- 
telnden Anionen eingebaut ist. 

Die Gehalte der Bestandteile in der leitfahigen Beschichtung der Partikel 
konnen in weiten Grenzen variieren. Die Variation ist insbesondere von der 
Dicke der Beschichtung abhangig: Es konnen ultradunne, dunne, dicke oder 
25 sehr dicke Beschichtungen aufgebracht sein, die eine Schichtdicke im Be- 
reich von 0,1 bis 10 nm, von > 10 bis 100 nm, von > 100 nm bis 1 ym oder 
von > 1 \im bis 20 (jm aufweisen. Es konnen auch Bestandteile mit geringer 
oder hoher Dichte ausgewahlt sein. Ferner kann auch die spezifische Ober- 
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flache der anorganischen Partikel sehr stark eingehen, wie z.B, bei Si0 2 - 
Pulvern, die durch Flammenhydrolyse hergestellt wurden. 

Vorzugsweise liegt der Gehalt an leitfahigen Polymeren in der leitfahigen 
Beschichtung der Partikel bei Werten von etwa 50, 52, 54, 56, 58, 60, 62, 
5 64, 66, 68, 70, 72, 74, 76, 78, 80, 82, 84, 86, 88, 90, 92, 94, 96, 98 bzw. 100 
Gew.-% bezogen auf die Beschichtung. lnsbesondere liegt der Gehalt an 
leitfahigen Polymeren in der leitfahigen Beschichtung der Partikel im Bereich 
von 48 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 61 bis 97 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 69 bis 95 Gew.-%. 

10 Vorzugsweise liegt der Gehalt an Anionen bei Werten von etwa 10, 12, 14, 
16, 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30 bzw. 32 mol% bezogen auf das leitfahige Po- 
lymer der Beschichtung. Vorzugsweise liegt der Gehalt an Oxidationsmitteln 
bezogen auf die Beschichtung bei Werten von 0 und moglichst nicht daruber. 
lnsbesondere liegt der Gehalt an Anionen in der leitfahigen Beschichtung im 

15 Bereich von 8 bis 35 mol%, besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 33 
mol%, oft im Bereich von 19 bis 32 mol%. 

Vorzugsweise liegt der Gehalt an Partikeln am Gehalt an Partikeln ein- 
schlieBlich ihrer Beschichtungen und Einlagerungen auf Basis von leitfahi- 
gem Polymer bei Werten von etwa 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, 26, 

20 28, 30, 32, 34, 36, 38, 40, 42, 44, 46, 48, 50, 52, 54, 56, 58, 60, 62, 64, 66, 
68, 70, 72, 74, 76, 78, 80, 82, 84, 86, 88, 90, 92, 94, 96 bzw. 98 Gew.-%. 
lnsbesondere liegt der Gehalt an Partikeln einschlieftlich ihrer Beschichtun- 
gen und Einlagerungen auf Basis von leitfahigem Polymer in der bindemittel- 
reichen leitfahigen Beschichtung im Bereich von 5 bis 100 Gew.-%, beson- 

25 ders bevorzugt im Bereich von 55 bis 99 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
im Bereich von 75 bis 98 Gew.-%, vor allem im Bereich von 85 bis 97 Gew.- 

%. 

Vorzugsweise wird die mittlere PorengroRe des auszubildenden leitfahigen 
Polymers vergroflert durch Erhohung der Quellung des auszubildenden elek- 
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trisch leitfahigen Polymers durch Zusatz einer leicht verdampfbaren organi- 
schen Fliissigkeit wie z.B. Chloroform bei Polythiophen oder wie z.B. Alkohol 
bei Polypyrrol und bei manchen Polypyrrol-Derivaten. 

Die Beschichtungen auf den Partikeln sind trotz ihrer geringen Dicke oft 
5 deutlich gefarbt. Sie sind vielfach hellgrun bis dunkelgrun, blassblau bis dun- 
kelblau, hellgrau bis dunkelgrau, hellrot bis dunkelrot, violett, braun oder 
schwarz gefarbt. Die leitfahigen Polymere sind oft hydrophob, konnen aber je 
nach Anionengehalt, Oxidationszustand, pH-Wert und Substitution der Sei- 
tengruppen nach Art und Menge hydrophiler oder hydrophober gestaltet 
10 werden. 

Die elektrische Leitfahigkeit der Beschichtung auf Partikeln, die mit einer 
leitfahiges Polymer enthaltenden Beschichtung umhullt sind, kann in Abhan- 
gigkeit vom Oxidationsgrad, von der Art der Ladungstrager oder/und der La- 
dungstragermobilitat im Bereich von ICf 8 bis 10° S/cm liegen, vorzugsweise 
15 im Bereich von 10~ 6 bis 10~ 1 S/cm, besonders bevorzugt im Bereich von 1CT 5 
bis 1CT 2 S/cm. 

Der Dotierungsgrad kann mit Elementaranalyse oderXPS (Rontgenspektros- 
kopie) ermittelt werden. Er iiegt ublicherweise im Bereich von 5 bis 33 %, 
wobei ein Dotierungsgrad hoher als 28 % in der Praxis nur teilweise erreicht 
20 wird. Oft werden Dotierungsgrade im Bereich von 20 % bis 33 % erreicht. 

Die Qualitat der leitfahigen Beschichtung kann grundsatzlich erhoht sein 
durch Einstellen des maximal moglichen Dotierungsgrades der leitfahigen 
Polymere mit beweglichen korrosionsschutzenden Anionen, was zu einem 
hohen Depot-Effekt und oft auch zu einer ausreichenden elektrischen Leitfa- 
25 higkeit der auszubildenden Beschichtung fuhrt. Es genugt in vielen Anwen- 
dungen eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit, weil eine zu hohe elek- 
trische Leitfahigkeit evtl. dazu fuhrt, dass der Potenzialgradient schnell ab~ 
gebaut wird und die Triebkraft fur die Anionenwanderung u.U. zu schnell ab- 



WO 2006/015756 



67 



PCT/EP2005/008309 



nimmt bzw. beendet ist (Kurzschlusseffekt), als dass die Anionen ihre korro- 
sionsschutzende Wirkung entfalten konnen. 

Die leitfahiges Polymer enthaltende Beschichtung auf den Partikeln sollte 
vorzugsweise kein Oxidationsmittel oder nahezu kein Oxidationsmittei ent- 
5 halten, da dieses fur die korrosionsschutzende Wirkung der beschichtete 
Partikel enthaltenden organischen Beschichtung schadlich sein kann. Es ist 
daher anzuraten, uberschussige(s) Oxidationsmittel oder/und andere, gege- 
benenfalls storende Substanzen aus dem Produkt-Gemisch bzw. aus den im 
trockenen oder feuchten Zustand oder als Dispersion gelagerten Partikeln, 
10 die leitfahiges Polymer enthalten, zu entfernen, z.B. durch Dialyse, Extrakti- 
on oder/und Filtration. 

Die Schichtdicke der Schicht des leitfahigen Polymers auf den Partikeln kann 
in breiten Bereichen variiert werden. Vorzugsweise sind die Schichtdicken im 
Bereich von 1 bis 200 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 100 
15 nm, vor allem im Bereich von 3 bis 80 nm. Diese Schichten sind u.U. bei an- 
organischen Partikeln dunner als bei organischen Partikeln. Dickere Schich- 
ten sind zwar grundsatzlich denkbar und moglich, konnten aber ihre Grenzen 
finden, wenn die beschichteten Partikel nicht mehr dispergiert werden kon- 
nen. 

20 Herstellung und Zusatz von sogenannten ,,Haftvermittler-Partikeln" aus leit- 
fahigem Polymer. 

Es kann dem Bindemittel-reichen Gemisch auch mindestens ein sogenann- 
ter „Haftvermittler" auf Basis von leitfahigem Polymer zugesetzt werden, der 
insbesondere durch Emulsionspolymerisation hergestellt werden kann. Das 
25 ist mindestens eine Depotsubstanz mit jeweils mindestens einem Substi- 
tuenten pro Molekul, der die Haftung zur metallischen Oberflache verbessert. 
Insbesondere kann dadurch die Haftung an der Grenzflache Metall und Bin- 
demittel-Matrix verbessert werden und der Korrosionsschutz erhoht werden. 
Da der „Haftvermittler" auch immer mindestens ein bewegliches korrosions- 
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schutzendes Anion enthalt, ist bei einem Potenzialgradienten infolge einer 
Beschadigung der Beschichtung eine schnelle kurze Wanderung derartiger 
Anionen zu dem beschadigten Bereich moglich, da die ,,Haftvermittler" nach 
dem Aufbringen der Bindemittel-reichen und noch Wasser-haltigen Be- 
5 schichtung auf die metallische Oberflache gezielt bevorzugt an die Grenzfla- 
che zwischen Metall und Bindemittel-Matrix diffundieren und somit beson- 
ders nahe an der Grenzflache adsorbiert werden (Grenzflachen-nahes De- 
pot). Dadurch konnen die ,,Haftvermittler" nahe der Grenzflache starker an- 
gereichert werden, wahrend die leitfahig beschichteten Partikel meistens 
10 mehr oder minder gleichmaftig uber die Schichtdicke der Beschichtung ver- 
teilt liegen. 

Der mindestens eine „Haftvermittler" kann hergestellt werden bei der geziel- 
ten Copolymerisation von Monomer(en)/Oligomer(en) mit Haftgruppen- 
substituierten Monomer-/Oligomer-Bausteinen, die aus den gleichen Mono- 
mer(en)/Oligomer(en) aufgebaut sind. Das/die Monomer(e)/Oligomer(e) kon- 
nen ausgewahlt werden aus solchen auf Basis von Benzol, Furan, Imidazol, 
Naphthalen, Phenanthren, Phenol, Pyrrol, Thiophen oder/und Thiophenol. 
Die Substituenten konnen ausgewahlt werden aus Alkansauren wie z.B. 
Carbonsauren, aus Phosphonsauren, Phosphorsauren, Sulfonsauren und 
deren Salzen mit mindestens einer unverzweigten Alkylkette von unabhangig 
voneinander mindestens jeweils 6 bis 20 C-Atomen, wobei gegebenenfalls 
auch mindestens eine Doppelkette gebildet werden kann. Besonders bevor- 
zugt sind substituierte Monomere oder/und substituierte Oligomere auf Basis 
von Benzol, Bipyrrol, Furan, Imidazol, Naphthalen, Phenanthren, Phenol, 
Pyrrol, Thiophen oder/und Thiophenol mit mindestens einer Substitution un- 
abhangig voneinander durch mindestens eine Phosphonsaure. 

Der „Haftvermittler" kann gesondert von den Verfahren zur Preparation und 
Beschichtung von Partikeln in einem gegebenenfalls Partikel-freien Gemisch 
durch Emulsionspolymerisation hergestellt werden, das meistens eine Was- 
30 ser-AIkohol-Mischung, mindestens ein Oxidationsmittel - vorzugsweise sol- 



15 



20 



25 



WO 2006/015756 



69 



PCT/EP2005/008309 



che mit mindestens einem beweglichen korrosionsschutzenden Anion mit 
Oxidationsmittelwirkung zumindest teilweise anstelle des gesonderten Oxida- 
tionsmittels, mindestens ein bewegliches korrosionsschutzendes Anion, min- 
destens ein Monomer/Oligomer und mindestens ein mit Haftgruppen- 
5 substituiertes Monomer/Oligomer, das aus dem/den gleichen Mono- 
mer(en)/Oligomer(en) aufgebaut ist/sind, enthalt. Die Emulsionspolymerisa- 
tion findet vorzugsweise bei Raumtemperatur oder bei geringfugig hoherer 
Temperatur statt bzw. bei einem pH-Wert vorzugsweise im Bereich von 2 bis 
4. Hierdurch werden meistens in der Grofce einstellbare, im Wesentlichen 
10 kugelformige Partikel gebildet, die weitgehend oder ganzlich aus dotiertem 
leitfahigen Polymer bestehen. Diese Partikel sind ublicherweise gut disper- 
gierbar. Die damit hergesteliten Dispersionen sind in der Regel stabil, so 
dass sie nicht bewegt werden mussen und die Partikel auch nicht redisper- 
giert werden mussen. 

15 Diese „Haftvermittler-Partikel" konnen zusatzlich oder alternativ zu den be- 
schichteten anorganischen oder/und organischen Partikeln in die Bindemit- 
tel-haltige Matrix eingebracht werden. Die Zugabemenge der „Haftvermittler- 
Partikel" kann in weiten Grenzen variiert werden, z.B. vorzugsweise in Men- 
gen von 0,01 bis 20 Gew.-% der Bindemittel-reichen Zusammensetzung be- 

20 zogen auf Feststoffgehalte zugesetzt werden, besonders bevorzugt in Men- 
gen von 0,1 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%. 

Herstellung einer Bindemittel-reichen Beschichtung mit leitfahig beschichte- 
ten Partikeln und Eigenschaften dieser Beschichtung: 

Vorzugsweise enthalt die ein Bindersystem enthaltende erfindungsgemafte 
25 Zusammensetzung im Wesentlichen gegebenenfalls neben den leitfahiges 
Polymer enthaltenden Partikeln und neben Wasser oder/und mindestens 
einem anderen Losemittel ein Bindemittel-reiches System (= Bindersystem) 
auf der Basis von organischem Polymer. 
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Die chemische Zusammensetzung des Bindersystems, das fur die Herstei- 
lung der Bindemittel-reichen Zusammensetzung verwendet wird, kann in wei- 
ten Bereichen variiert werden. Die verwendbaren Bindemittel konnen grund- 
satzlich sehr unterschiedlich zusammengesetzt sein. Aber auch die Auspra- 
5 gung des Bindersystems fur den speziellen Einsatz der erfindungsgemaften 
Beschichtung kann sehr unterschiedlich sein, so dass insbesondere Primer, 
Lacke, lackahnliche organische Zusammensetzungen und Klebstoffgemi- 
sche moglich sind. Die Bindersysteme konnen grundsatzlich vernetzbare 
oder nicht-vernetzbare Systeme sein. Hierbei konnen die verschiedensten 
10 Vernetzungsarten einzeln oder in Kombination oder/und wiederholt genutzt 
werden, aber es kann auch ohne Vernetzung gearbeitet werden. 

Die daraus entstehenden Beschichtungen weisen auch ein Bindersystem 
auf, das dem Bindersystem der Ausgangszusammensetzung entsprechend 
ahnlich ist, aber oft eine im Vergleich zur Ausgangszusammensetzung star- 
1 5 ker vernetzte Zusammensetzung aufweist. Die organischen Beschichtungen 
konnen nach dem Applizieren auf der metallischen Oberflache durch Verfil- 
men homogen hergestellt werden oder/und durch chemische Aushartung, 
chemische oder/und chemisch-thermische Aushartung oder/und durch radi- 
kalische Vernetzung polymerisiert werden. 

20 In vielen Ausfuhrungsvarianten wird als Bindersystem eines ausgewahlt, das 
anionisch oder kationisch stabilisiert ist oder wird oder mit jeweils mindes- 
tens einem Emulgator oder/und Schutzkolloid stabilisiert ist oder wird und 
das gegebenenfalls auch verfilmbar ist. Besonders bevorzugt ist, dass als 
Bindersystem eines ausgewahlt wird, bei dem mindestens ein organisches 

25 Polymer, das in der Zusammensetzung enthalten ist, beim Trocknen der Zu- 
sammensetzung verfilmt. In manchen Ausfuhrungsvarianten wird als Binder- 
system eines ausgewahlt, das uber mindestens einen thermischen Vernetzer 
oder/und uber mindestens einen Photoinitiator chemisch, chemisch- 
thermisch oder/und radikalisch vernetzt werden kann oder vernetzt wird. 
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Es kann fur manche Anwendungen wichtig sein, dass die leitfahigen Polyme- 
re, die gebildet werden, mit den Bestandteilen z.B. eines Bindemittel-reichen 
Systems (= Bindersystems) wie z.B. eines Lack-Systems kompatibel sind 
und nicht z.B. durch den pH-Wert des Bindersystems beeintrachtigt werden, 
5 wenn die Partikel in ein Bindersystem eingebracht werden. In manchen Aus- 
fuhrungsvarianten kann es vorteilhaft sein, chemische Bedingungen eines 
Puffersystems auszuwahlen, was helfen kann, eine Uberoxidation des leitfa- 
higen Polymers zu vermeiden. 

Kationisch stabilisierte Bindersysteme weisen haufig einen pH-Wert im Be- 
10 reich von 1 bis 7, oft im Bereich von 2 bis 6, vielfach im Bereich von 3,5 bis 
4,5 auf. Anionisch stabilisierte Bindersysteme weisen haufig einen pH-Wert 
im Bereich von 6 bis 1 1 , oft im Bereich von 7 bis 1 1 , vielfach im Bereich von 
7,5 bis 8,5 auf. Daneben gibt es eine Reihe von Bindersystemen, die ste- 
risch (nicht-ionisch) stabilisiert sind und daher oft sowohl im sauren, als auch 
15 im basischen Bereich, vielfach im pH-Wert-Bereich von 1 bis 11, eingesetzt 
werden konnen, aber oft auch mindestens einen Emulgator oder/und min- 
destens ein Schutzkolloid enthalten. 

In manchen Ausfuhrungsvarianten erscheint es vorteilhaft, ein anionisch sta- 
bilisiertes Bindersystem einzusetzen, das nicht vollstandig neutralisiert ist, 

20 beispielsweise durch unzureichenden Zusatz von NeutralisationsmitteL Hier- 
durch kann vielfach eine starke Quellung der organischen Polymere und ein 
starkerer Anstieg der Viskositat der Zusammensetzung vermindert oder ver- 
mieden werden. Dadurch lasst sich oft auch eine bessere und feinere Vertei- 
lung der Komponenten in der daraus entstehenden Beschichtung erzielen. 

25 Aufierdem ist es teilweise dadurch moglich, die erfindungsgemade Zusam- 
mensetzung in hoherer Konzentration als bei anderen Arten der Filmbildung 
einzusetzen. 

Vorzugsweise besteht das Bindersystem vorwiegend, im Wesentlichen oder 
ganzlich aus Bindemittein, die Kunstharze sind. Neben den Kunstharzen 
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kann das Bindersystem auch gegebenenfalls geringe Anteile an Monome- 
ren, Weichmachern wie z.B. auf Basis Adipin, Citrat bzw. Phthalat, chemi- 
schen bzw. chemisch-thermischen Hartern oder/und Photoinitiatoren enthal- 
ten. Der Gehalt an Bindemitteln (= Bindersystem), insbesondere vorwiegend 
5 oder ganzlich bestehend aus Kunstharzen einschlieBlich gegebenenfalls 
auch zugesetzter Monomere, chemischer bzw. chemisch-thermischer Harter, 
Photoinitiatoren oder/und Weichmacher, in der Bindemittel-reichen Be- 
schichtung, die nicht aus den beschichteten organischen Partikeln stammen 
oder zu diesen gehoren, liegt vorzugsweise im Bereich von 40 bis 99 Gew.- 

10 % oder von 50 bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 55 bis 
92 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 90 Gew.-%. 
Der Begriff „Kunstharze" umfasst hierbei Monomere, Oiigomere, Poly me re, 
Copolymere, Blockcopoiymere, Pfropfcopolymere und deren Mischungen, 
wobei Monomere in der Regel nur den chemisch bzw. chemisch-thermisch 

15 oder/und radikalisch vernetzenden Bindersystemen zugesetzt werden. Viel- 
fach werden der ein Bindersystem enthaltenden Zusammensetzung als Bin- 
demittel im wesentlichen nur organische Oiigomere, organische Polymere 
oder/und organische Copolymere zugesetzt. 

Das Bindersystem enthalt vorzugsweise mindestens ein Kunstharz wie min- 
20 destens ein organisches Oligomer, mindestens ein organisches Polymer, 
mindestens ein organisches Copolymer oder/und deren Mischungen, insbe- 
sondere mindestens ein Kunstharz auf der Basis von Acrylat, Ethylen, lono- 
mer, Polyester, Polyurethan, Siiiconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, Me- 
lamin-Formaldehyd, Harnstoff-Formaldehyd oder/und Vinyl. Das Bindersys- 
25 tern kann vorzugsweise im Wesentlichen ein Kunstharzgemisch aus mindes- 
tens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymer sein, das jeweils 
unabhangig voneinander einen Gehalt an Kunstharzen auf der Basis von 
Acrylat, Epoxid, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd, lonomer, Phenol, Polyes- 
ter, Polyurethan, Styrol, Styrolbutadien oder/und Vinyl enthalt. Hierbei kann 
30 es sich unter anderem auch um jeweils mindestens ein kationisch, anionisch 
oder/und sterisch stabilisiertes Kunstharz bzw. deren Dispersion oder/und 
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sogar deren Losung bzw. Emulsion handeln. Der Begriff Acrylat im Sinne 
dieser Anmeldung schlieSt Acrylsaureester, Polyacrylsaure, Methacryl- 
saureester, Methacrylat und deren weitere Derivate ein. Ein Teil oder alle 
Bindemittel konnen gegebenenfalls auch jeweils mindestens eine Silyl- 
5 Gruppe aufweisen oder/und bei Zusatz von Silan/Siloxan/Polysiloxan zu der 
Zusammensetzung auch silyliert werden. 

Das Bindersystem kann vorzugsweise jeweils mindestens eine Komponente 
auf der Basis von 

Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat, 
10 Acryl-Polyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat, 

Acrylsaureester, 

Acrylsaureester-Methacrylsaureester, ggf . mit freien Sauren 
oder/und Acrylnitril, 
Ethylen-Acryl-Gemisch, 
1 5 Ethylen-Acryl-Copolymerisat, 

Ethylen-Acryl-Polyester-Copolymerisat, 
Ethylen-Acryl-Polyurethan-Copoiymerisat, 
Ethylen-Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat, 
Ethylen-Acryl-Polyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat, 
20 Ethylen-Acryl-Styrol-Copolymerisat, 

Polyesterharzen mit freien Carboxylgruppen kombiniert mit 

Melamin-Formaidehydharzen, 
einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat auf der Basis 
von Acrylat und Styrol, 
25 einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat auf der Basis 

von Styrolbutadien, 
einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat von Acrylat 
und Epoxid, 

auf der Basis von einem Acryl-modifizierten Carboxylgruppen- 
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haltigen Polyester zusammen mit Melamin-Formaldehyd 
und Ethylen-Acryl-Copolymerisat, 
Polycarbonat-Polyurethan, 
Po lyeste r- Po ly u ret h a n , 
5 Styrol, 

Styrol-Vinylacetat, 
Vinylacetat, 
Vinylester oder/und 
Vinylether enthalten. 

« 

1 0 Das Bindersystem kann aber auch vorzugsweise als Kunstharz(e) einen Ge- 
halt an organischem Polymer, organischem Copolymer oder/und deren Mi- 
schungen auf der Basis von Carbodiimin, Polyethylenimin, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbe- 
sondere auch deren Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden Vinylver- 

15 bindung, enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt ist auch ein Gehalt an Kunstharz auf der Basis 
von Acrylat, Methacrylat, lonomer oder/und Ethylen-Acrylsaure insbesondere 
mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis 95 °C oder mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160 °C, vor allem im Bereich von 60 bis 
20 120 °C. 

Vorzugsweise kann mindestens 30 Gew.-% des zugesetzten Bindersystems 
aus verfilmbaren thermoplastischen Kunstharzen bestehen, besonders be- 
vorzugt zu mindestens 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu mindes- 
tens 70 Gew.-%, vor allem zu mindestens 90 oder zu mindestens 95 Gew.- 

25 %. Daneben kann die Zusammensetzung auch Gehalte, unter Umstanden 
Restgehalte, an jeweils mindestens einem Monomer, Oligomer, Emulgator, 
weiteren Additivarten insbesondere fur die Stabilisierung der Dispersion des 
Bindersystems oder/und der leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel, Har- 
ter, Photoinitiator oder/und kationisch polymerisierbare Substanz enthalten. 

30 Der Gehalt an Monomer, Oligomer, Emulgator und weiteren Additiven fur 



WO 2006/015756 



75 



PCT/EP2005/008309 



Dispersionen betragt - ohne Filmbildungshilfsmittel - meistens weniger als 8 
oder weniger als 5 Gew.-%, oft weniger als 2 Gew.-%, evtl. weniger als 1 
Gew.-%. Die Zusammensetzung von Hartern und entsprechend dann gege- 
benenfalls auch zugesetzten vernetzbaren Stoffen sowie die entsprechen- 
5 den Maftnahmen hlerzu sind grundsatzlich bekannt. 

Vorzugsweise konnen die Molekulargewichte der zugesetzten Kunstharze im 
Bereich von mindestens 1000 u, besonders bevorzugt von mindestens 5000 
u, ganz besonders bevorzugt von 20.000 bis 200.000 u liegen. Vorzugsweise 
10 weisen die einzelnen thermoplastischen Komponenten des Bindersystems, 
die der Zusammensetzung zugesetzt werden oder enthalten sind, Moleku- 
largewichte im Bereich von 20.000 bis 200.000 u auf, insbesondere im Be- 
reich von 50.000 bis 150.000 u. 

Vorzugsweise kann das Bindersystem aus mindestens 40 Gew.-% hochmo- 
15 lekularen Polymeren bestehen, besonders bevorzugt aus mindestens 55 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt aus mindestens 70 Gew.-%, vor allern 
aus mindestens 85 Gew.-%, insbesondere aus mindestens 95 Gew.-%, be- 
zogen auf Feststoffgehalte. Insbesonders wenn mindestens 85 Gew.-% des 
Bindersystems aus hochmolekularen Polymeren besteht, ist es oft nicht er- 
20 forderlich, Harter wie Isocyanate oder Photoinitiatoren wie Benzophenone 
zur chemischen, chemisch-thermischen oder radikalischen Vernetzung so- 
wie entsprechend vernetzbare Kunstharze zuzusetzen, damit die erfin- 
dungsgemaBe Beschichtung gute Eigenschaften erzielt. Denn es gelingt 
dann oft, durch das Verfilmen einen geschlossenen, festen, hochwertigen 
25 Film auszubilden, ohne eine Vernetzung auszufuhren. 

Das Bindersystem enthalt vorzugsweise mindestens einen Anteil an mindes- 
tens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymer mit einer Sau- 
rezahl im Bereich von 2 bis 200, oft im Bereich von 3 bis 120, teilweise im 
Bereich von 4 bis 60. 
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Das Bindersystem enthalt vorzugsweise mindestens einen Anteil an mindes- 
tens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymer mit einer Min- 
destfilmbildungstemperatur MFT im Bereich von - 10 bis + 99 °C, besonders 
bevorzugt im Bereich von 0 bis 90 °C, insbesondere ab 5 °C; ganz beson- 
5 ders vorteilhaft ist es, wenn der organische Filmbildner mindestens zwei ins- 
besonders thermoplastische Polymere oder/und Copolymere zumindest im 
Anfangsstadium - denn die thermoplastischen Bestandteile konnen bei der 
weiteren Behandlung und Reaktion zumindest teilweise ihre thermoplasti- 
schen Eigenschaften verlieren oder verringern - enthalt, die - soweit eine 

10 Mindestfilmbildungstemperatur angegeben werden kann - eine Mindestfilm- 
bildungstemperatur im Bereich von 5 bis 95 °C aufweisen, insbesondere von 
mindestens 10 °C, wobei mindestens eines dieser Polymere oder/und Copo- 
lymere im Vergleich zu mindestens einem zweiten dieser Polymere oder/und 
Copolymere A) eine Mindestfilmbildungstemperatur aufweist, die um mindes- 

15 tens 20 °C unterschiedlich von der der anderen Komponente ist, B) eine 
Glasubergangstemperatur aufweist, die um mindestens 20 °C unterschied- 
lich von der der anderen Komponente ist, oder/und C) einen Schmelzpunkt 
aufweist, der um mindestens 20 °C unterschiedlich von der der anderen 
Komponente ist. Vorzugsweise weist die eine dieser mindestens zwei Kom- 

20 ponenten eine Filmbildungstemperatur im Bereich von 10 bis 40 °C und die 
andere eine Filmbildungstemperatur im Bereich von 45 bis 85 °C auf. Der 
Zusatz von langkettigen Alkoholen und deren Derivaten als Filmbildungs- 
hilfsmittel kann dabei helfen, die Mindestfilmbildungstemperatur zeitweilig 
abzusenken und gegebenenfalls auch etwas aneinander anzugleichen. Nach 

25 der Applikation der Zusammensetzung auf der metallischen Oberflache kon- 
nen die Filmbildungshilfsmittel - insbesonders wahrend des Trocknens - 
entweichen und hinterlassen dann eine Beschichtung mit einer hoheren 
Filmbildungstemperatur als sie anfanglich wahrend des Trocknens vorliegt. 
Vorzugsweise liegt die Filmbildungstemperatur der organischen Filmbildner 

30 ab dem Zusatz von Filmbildungshilfsmittel(n) bis zum Trocknen im Bereich 
von 0 bis 40 °C, oft im Bereich von 5 bis 25 °C. Nur wenn die Filmbildungs- 
temperatur wahrend des Trocknens und Verfilmens uberschritten wird, erge- 
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ben sich homogene Filme. Diese getrockneten Beschichtungen sind dann 
nicht zu weich und nicht zu klebrig, da die Mindestfilmbildungstemperatur der 
danach vorliegenden Kunstharze wieder ahnlich hoch wie ursprunglich ohne 
Zusatz von Filmbildungshilfsmittel ist. Oft liegen die Glasubergangstempera- 
5 turen bzw. die Schmelzpunkte dieser Bindemittel in etwa im Bereich der 
Filmbildungstemperatur, also meistens im Bereich von 0 bis 110 °C. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform kann eine Mischung von or- 
ganischen Bindemitteln eingesetzt werden, bei denen zumindest ein Teil der 
Bindemittel eine Glasubergangstemperatur T g von im Wesentlichen gleichen 
oder/und ahnlichem T g aufweist. Besonders bevorzugt ist es dabei, dass 
mindestens ein Teil der Bindemittel eine Glasubergangstemperatur T g im 
Bereich von 10 bis 70 °C, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 
65 °C, insbesonders im Bereich von 20 bis 60 °C aufweist. Das Bindersys- 
tem enthalt dann vorzugsweise mindestens einen Anteil an mindestens ei- 
nem Polymer oder/und mindestens einem Copolymer mit einer Mindestfilm- 
bildungstemperatur MFT im Bereich von - 10 bis + 99 °C, besonders bevor- 
zugt im Bereich von 0 bis 90 °C, insbesondere ab 5 °C oder ab 10 °C. Hier- 
bei ist es besonders bevorzugt, dass mindestens zwei, wenn nicht sogar alle 
Bestandteile des Bindersystems eine Mindestfilmbildungstemperatur in ei- 
nem dieser Temperaturbereiche aufweisen - soweit eine Mindestfilmbil- 
dungstemperatur angegeben werden kann. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Bindersystem bei der Trocknung ver- 
fiimt. Besonders bevorzugt ist es, wenn der Zusammensetzung Bindemittel 
zugesetzt werden, die zu mindestens 80 Gew.-% thermoplastische Eigen- 
25 schaften aufweisen, insbesondere zu mindestens 90 Gew.-%. 

Haufig liegen die Gehalte an Bindersystem oder/und an Kunstharzen bezo- 
gen auf den Feststoffgehalt der ein Bindersystem enthaltenden Zusammen- 
setzung im Bereich von 10 bis 95 Gew.-% oder von 20 bis 92 Gew.-%, be- 
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sonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 90 Gew.-%, insbesondere etwa bei 
35, 40, 45, 50, 55, 60, 63, 66, 69, 72, 75, 78, 81, 84 oder 87 Gew.-%. 

Daneben konnen insbesondere Gehalte an Additiven wie zum Beispiel Bio- 
zide, Chelate, Entschaumer, Filmbildungshilfsmittel wie z.B. langkettige Al- 
5 kohole, Emulgatoren, Gleitmittel, Haftvermittler z.B. auf Basis von Silanen 
bzw. Polysiloxanen, Komplexbildner, anorganische oder/und organische Kor- 
rosionsinhibitoren, Netzmittel wie zum Beispiel Tenside, Pigmente wie z.B. 
Korrosionsschutzpigmente, Saurefanger, Schutzkolloide, Schwermetallver- 
bindungen als basische Vernetzungsmittel, Silane/Siloxane/Polysiloxane 

10 zum Beispiel zur Silylierung der organischen Verbindungen, Stabilisatoren 
zum Beispiel fur die Kunstharze, fur die Komponenten des Bindersystems 
oder/und fur die leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel oder/und Wachse 
wie zum Beispiel Polyethylenwachse, Verbindungen auf Basis von Al, Ce, 
La, Mn, SE, Mo, Ti, W, Y, Zn und Zr - vorzugsweise solche mit korrosions- 

15 schutzenden Eigenschaften, Weichmacher sowie Losemittel bzw. entspre- 
chende Reaktionsprodukte in der Zusammensetzung enthalten sein. Insbe- 
sondere wird der erfindungsgemafien Zusammensetzung mindestens ein 
Additiv zugesetzt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Bioziden, Che- 
laten, Emulgatoren, Entschaumern, FilmbildungshiJfsmitteln, Gleitmitteln, 

20 Haftvermittlern, Komplexbildnern, anorganischen oder/und organischen Kor- 
rosionsinhibitoren, Netzmitteln, Pigmenten, Saurefangern, Schutzkolloiden, 
Silanen/Siloxanen/Polysiloxanen, Stabilisatoren, Tensiden, Vernetzungsmit- 
teln, Weichmachern, Aluminium-Verbindungen, Cer-Verbindungen, Lanthan- 
Verbindungen, Mangan-Verbindungen, Selten-Erd-Verbindungen, Molybdan- 

25 Verbindungen, Titan-Verbindungen, Wolfram-Verbindungen, Yttrium- 
Verbindungen, Zink-Verbindungen und Zirkonium-Verbindungen. Die Sum- 
me aller zugesetzten Additive ohne die Filmbildungshilfsmittel in der Zu- 
sammensetzung betragt oft im Wesentlichen 0 Gew.-% oder 0,05 bis 10 
Gew.-%, haufig 0,1 bis 6 Gew.-%, manchmal 0,15 bis 4 Gew.-%, manchmal 

30 0,2 bis 2 Gew.-%. 
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Hierbei kann bei Bedarf das Schutzkolloid ein Polyvinylalkohol, der Saure- 
fanger Ammoniak bzw. ein Acetat bzw. der Komplexbildner Ammoniak, 
Citronensaure, EDTA bzw. Milchsaure sein; der Stabilisator kann ausgewahlt 
werden aus wasserloslichen Polymeren auf Basis von Polyvinylalkohol, Poly- 
5 vinylalkylether, Polystyrolsulfonat, Polyethylenoxid, Polyalkylsulfonat, Poly- 
arylsulfonat, anionischen oder/und kationischen Tensiden, quaternaren Am- 
moniumsalzen und tertiaren Aminen. 

Vorzugsweise werden der Zusammensetzung leitfahiges Polymer enthalten- 
de Partikel zugesetzt - insbesondere in einem Partikelgemisch oder auch 
getrennt zugesetzt -, bei dem mindestens zwei Partikelarten eingesetzt wer- 
den, die deutlich unterschiedliche PartikelgroBenverteilungen aufweisen o- 
der/und bei dem mindestens zwei unterschiedlich hergestellte Partikelarten 
eingesetzt werden. Die Partikelarten konnen deutlich unterschiedliche Parti- 
kel nur einer der sechs Arten derartiger Partikel sein oder aus mindestens 
zwei der Arten 1 .) bis 6.) ausgewahlt sein. 

Vor der Zugabe der leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel, insbesondere 
der beschichteten anorganischen Partikel, mussen diese in manchen Aus- 
fuhrungsformen vor Zugabe in eine Fliissigkeit oder in eine Zusammenset- 
zung durch Bewegen wie z.B. langeres Ruhren oder/und durch Scheren wie 
20 z.B. bei der Mahlung redispergiert werden, urn sie homogen zu verteilen 
bzw. homogen verteilt zu halten. Hierbei sollen diese und moglicherweise 
auch weitere Partikel mit der Fliissigkeit gut benetzt, gegebenenfalls auch im 
Wesentlichen in ihre Einzelteilchen (Primarpartikel) uberfuhrt und homogen 
verteilt werden. 

25 Leitfahige Polvmere : In der erfindungsgemaften Bindemittel-reichen Zu- 
sammensetzung kann die Konzentration der leitfahiges Polymer enthalten- 
den Partikel in weiten Bereichen variiert werden, vorzugsweise im Bereich 
von 0,1 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 30 
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Gew.-%, insbesondere im Bereich von 1 bis 20, von 2 bis 15 Oder von 3 bis 
10 Gew.-%. 

Bei manchen Ausfuhrungsvarianten liegt der Gehalt an leitfahigen Polyme- 
ren in der Beschichtung zum Schutz metallischer Oberflachen jedoch bei 
5 Werten von etwa 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4, 4,5, 5, 5,5 6, 7 bzw. 8 Gew.-%. 
Insbesondere liegt der Gehalt an leitfahigen Polymeren in dieser leitfahigen 
Beschichtung haufig im Bereich von 0,3 bis 10 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt im Bereich von 0,6 bis 8 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,9 bis 6 Gew.-%, vor allem im Bereich von 1,2 bis 4 Gew.-%. 

10 Vorzugsweise liegt der Gehalt an leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln 
ohne Berucksichtigung des Gehalts an leitfahigem Polymer oder/und mit Be- 
riicksichtigung des Gehalts an leitfahigem Polymer in der Bindemittel-reichen 
Beschichtung bei Werten von etwa 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 14, 16, 18, 
20, 22, 24, 26, 28, 30, 32, 34, 36 bzw. 38 Gew.-%. Insbesondere liegt der 

15 Gehalt an Partikeln einschlielilich ihrer Gehalte an leitfahigem Polymer oder 
nur an Partikelkernen in der Beschichtung der metallischen Oberflache im 
Bereich von 0,8 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 ,4 bis 
33 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 25 Gew.-%, vor 
allem im Bereich von 2,5 bis 18 Gew.-%. 

20 Die leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel konnen in vielen Ausfuhrungs- 
varianten auf einfache Weise in die Zusammensetzung eingemischt werden. 
Vorzugsweise wird darauf geachtet, dass in der gebildeten Dispersion keine 
oder nahezu keine Agglomeration und Koagulation auftritt Diese kann ins- 
besondere bei hohen Konzentrationen und bei starker ionischen Komponen- 

25 ten auftreten. 

Die chemischen Systeme sind haufig entsprechend dem pH-Wert abzustim- 
men. Bei sauren Bindersystemen werden teilweise eher leitfahige Polymere 
auf Basis von Polypyrrol, bei basischen Systemen teilweise eher solche auf 
Basis von Polythiophen eingesetzt 
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Wenn sich die Depotsubstanz(en) nicht mit Bindemittel(n) insbesondere bei 
fur die Depotsubstanz(en) zu hohem pH-Wert vertragen, kann es zur Deakti- 
vierung („Uberoxidation") der Depotsubstanz(en) kommen. Bei der Deaktivie- 
rung verliert z.B. das leitfahige Polymer die elektrische Leitfahigkeit, so dass 
5 die eingebauten Anionen nicht mehr freigesetzt werden konnen. Daher ist 
darauf zu achten, dass ein fur alle Komponenten der Beschichtung vertragli- 
cher pH-Wert eingestellt wird und dass die Komponenten der Zusammen- 
setzung entsprechend ausgewahlt werden. 

Die Perkolationsschwelle ist der Grenzwert, ab dem ein elektrisch leitfahiger 
10 Pfad aufgebaut ist. Der Aufbau eines Leitfahigkeitspfades kann die zusam- 
menhangende Kontaktierung einer Vielzahi von leitfahigen oder/und leitfahig 
beschichteten Partikeln bedingen. Insbesondere bei einer vergleichsweise 
dunnen HuIIe an leitfahigem Polymer auf Partikeln, aber auch generell kann 
ein Volumenanteil am Volumen der entstehenden Beschichtung oder ein 
15 Gewichtsanteil der Feststoffe der Zusammensetzung bzw. der Beschichtung 
jeweils vorzugsweise im Bereich von 10 bis 90 % oder von 15 bis 85 % er- 
forderlich oder forderlich sein, um ausreichende viele Leitfahigkeitspfade 
aufzubauen bzw. vorzuliegen zu haben. Besonders bevorzugt ist ein Pro- 
zentsatz im Bereich von 20 bis 78 % oder von 25 bis 70 %, ganz besonders 
20 im Bereich von 30 bis 60 %. Diese besonders bevorzugten Bereiche konnen 
jedoch auch deutlich verschoben sein, wenn deutlich kleinere oder grdftere 
Partikel eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von leitfahiges Polymer enthalten- 
den Partikeln mit einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 50 bis 1500 

25 nm, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 1000 nm. Durch die Verwendung 
von leitfahigen Polymeren als Hullmaterial auf Partikeln ist eine bessere und 
gleichmaBigere Verteilung des leitfahigen Polymers in der Zusammenset- 
zung und in der Beschichtung erzielbar. Die Art der Verteilung kann insbe- 
sondere durch die Partikelgrdftenverteilung und die Dickenverteilung der Hul- 

30 len gesteuert werden. Eine elektrochemische Behandlung wie z.B. eine vo- 
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rausgehende Passivierung mit Oxalat wird in der Regel nicht genutzt. Vor- 
zugsweise ist die mindestens eine Schicht, die zur Vorbehandlung bzw. Pas- 
sivierung der metallischen Oberflache dienen soll/kann, nicht mit den glei- 
chen Anionen passiviert, die auch im leitfahigen Polymer eingelagert sind. 

5 Besonders bevorzugt enthalten die leitfahige Poiymere bewegiiche korrosi- 
onsschutzende Anionen , die fur eine zu schutzende metallische Oberflache, 
die mit einer organischen Beschichtung beschichtet wird, in der leitfahiges 
Polymer enthaltenden Partikel z.B. in Form von Pulver verteilt vorliegt, auf 
der metallischen Oberflache zusatzlich eine delaminationshindernde o- 
10 der/und haftvermittelnde Wirkung ermoglichen. 

Bei der Einbringung von leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln erscheint 
es besonders interessant, die Vorteile der Verfilmunq organischer Partikel zu 
nutzen, weil dadurch oft homogenere und nahezu oder vollstandig verdichte- 
te Filme wahrend der Trocknung und somit oft besser geschlossene Filme 

15 als ohne Verfilmung erzeugt werden. Besonders bevorzugt ist es, wenn leit- 
fahig beschichtete organische Partikel in dieser Bindemittel-reichen Be- 
schichtung so eingesetzt werden, dass auch die Kerne der organischen be- 
schichteten Partikel zumindest teilweise verfilmen. Zur Optimierung des Ver- 
filmens ist zu beachten, dass moglichst viele oder alle organischen polyme- 

20 ren Bestandteile der Bindemittel-reichen Beschichtung einschliefilich der or- 
ganischen Kerne eine ahnliche oder aufeinander angepasste oder zielstrebig 
abgestufte Glasubergangstemperatur T g oder/und Mindestfilmbildungstem- 
peratur MFT aufweisen, um eine moglichst weitgehende bzw. homogene 
Verfilmung zu ermoglichen. Falls die Glasubergangstemperatur T g oder/und 

25 die Mindestfilmbildungstemperatur MFT der verschiedenen verfilmbaren or- 
ganischen Komponenten hierbei nicht ausreichend nahe beieinander liegen 
oder/und weiter abgesenkt werden sollen, wird vorzugsweise mindestens ein 
Filmbildungshilfsmittel wie z.B. ein langkettiger Alkohol oder/und deren Deri- 
vate zugesetzt, insbesondere solche Alkohole oder/und deren Derivate mit 4 

30 bis 20 C-Atomen wie ein Butandiol, ein Ethylenglykolether wie Ethylengly- 
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kolmonobutylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonomethyl- 
ether, Ethylglykolpropylether, Ethylenglykoihexylether, Diethylenglykolmethy- 
lether, Diethylenglykolethylether, Diethylenglykolbutylether, Diethylenglykol- 
hexylether oder ein Polypropylenglykolether wie Propylenglykolmonomethy- 
5 lether, Dipropylenglykolmonomethylether, Tripropylenglykolmonomethy- 
lether, Propylenglykolmonobutylether, Dipropylenglykolmonobutylether, 
Tripropylenglykolmonobutylether, Propyienglykolmonopropylether, Dipropy- 
lenglykolmonopropylether, Tripropylenglykolmonopropylether, Propylengly- 
kolphenylether, Trimethylpentandioldiisobutyrat oder/und ein Polytetrahydro- 
1 0 furan. 

Mit dem Zusatz mindestens eines Filmbildungshilfsmittels kann die Mindest- 
filmbildungstemperatur MFT abgesenkt werden. Damit ist eine temporare 
Absenkung dieser Eigenschaften insbesondere fur kurze Zeit wahrend des 
Trocknens moglich. Dies ist fur eine optimale Filmbildung durch Verfiimen 

15 erforderlich. SchlieRlich konnen die Filmbildungshilfsmittel verdampfen, ins- 
besondere beim Trocknen des Nassfilms bzw. des daraus entstehenden 
Trockenfilms. Danach ist die Oberflache der Beschichtung nicht mehr kle- 
brig, wie das bei Beschichtungen von niedriger Giasubergangstemperatur T g 
bzw. Mindestfilmbildungstemperatur MFT ohne Filmbildungshilfsmittel sonst 

20 auf Dauer ware, da die Mindestfilmbildungstemperatur MFT beim oder/und 
nach dem Verfiimen aufgrund des Entweichens der Filmbildungshilfsmittel 
wieder ansteigt und da sich dann wieder eine ahnliche Harte und eine ahnli- 
che Flexibilitat der Kunstharze nach der Trocknung und nach dem Verfiimen 
einstellt wie sie ursprunglich bei diesen Kunstharzen gewesen sind. 

25 Bei der Verfilmung verlieren auch die organischen Kerne (Partikel) ihre parti- 
kulare Struktur, wenn ihre Glasubergangstemperaturen T g bzw. Mindestfilm- 
bildungstemperatur MFT ausreichend nahe beieinander Hegen und wenn 
entsprechende Temperaturen erreicht oder/und uberschritten werden. Hier- 
bei wurde jetzt gefunden, dass die verfilmten organischen Filme besonders 

30 homogen verdichtet sind und darin die Bestandteile des leitfahigen Polymers 
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mikrodispers und besonders fein und homogen verteilt werden konnen. Die 
verschiedenen Arten leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel, insbesonde- 
re die typischen Core-Shell-Partikel, die feinen Partikel im Wesentlichen be- 
stehend aus ieitfahigem Polymer oder/und die sogenannten „Haftvermittler- 
5 Partikel", die sich gegebenenfalls in einer Partikelmischung befinden, konnen 
bei der Filmherstellung unter geeigneten Bedingungen - z.B. wenn sie in 
Form von Micellen vorliegen oder dazu uberfuhrt werden - aufgeteilt bzw. 
insbesondere bei der Auflosung dieser Micellen in der verfilmenden bzw. 
verfiimten Beschichtung mikrodispers und oft homogen verteilt werden. Die 

10 mikrodispersen Teilchen der leitfahigen Polymere, die dann z.B. aus den 
Partikelhullen bei der Verfilmung entstehen, weisen oft eine Grofie im Be- 
reich von 5 bis 100 nm auf. Wenn jedoch die Giasubergangstemperatur T g 
bzw. Mindestfilmbildungstemperatur MFT der organischen Partikel deutlich 
hoher war als die Giasubergangstemperatur T g bzw. Mindestfilmbildungs- 

15 temperatur MFT der organischen Bindemittel, in der die organischen Partikel 
verteilt vorliegen, dann konnen die organischen Partikel im Wesentlichen 
unverandert erhalten bleiben und ihre Hulle aus Ieitfahigem Polymer bleibt 
ebenfalls im Wesentlichen unverandert erhalten. 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung einer Bindemittel- 
20 reichen, leitfahige Polymere enthaltenden Beschichtung besonders bevor- 
zugt sind vorwiegend oder vollstandig beim Trocknen verfilmende/verfilmte 
oder/und (gegebenenfalls nachtraglich) chemisch oder/und chemisch- 
thermisch gehartete oder/und radikalisch vernetzte Beschichtungen. Unter 
Verfilmung im Sinne dieser Anmeldung wird die Bildung eines homogenen 
25 Filmes aus der Bindemittel-reichen Zusammensetzung und den darin enthal- 
tenen beschichteten organischen Partikeln unter Einfluss thermischer Ener- 
gie insbesondere auf der Metalloberflache verstanden. Hierbei bildet sich 
aus den vorzugsweise elastischen und weichen Bindemittelteilchen ein zu- 
sammenhangender homogener Film. Der Beginn des Verfilmungsprozesses 
30 ist von der Giasubergangstemperatur der verwendeten organischen Poly- 
merpartikel oder/und der Bindemittel abhangig. Vorzugsweise ist die Glas- 
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ubergangstemperatur der organischen Polymerpartikel oder/und der Binde- 
mittel nahe beieinander, so dass beide bei gleicher Temperatur homo gen 
verfilmt werden konnen. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Verfilmbarkeit 
einer verfitmbaren Zusammensetzung durch die eingebrachten Partikel nicht 
5 beeintrachtigt wird . 

Haufig liegen die Gehalte an Filmbildungshilfsmitteln bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt der ein Bindersystem enthaltenden Zusammensetzung im Be- 
reich von 0,01 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 
30 Gew.-%, oft im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, von 0,1 bis 5 Gew.-% 

10 oder von 0,1 bis 2 Gew.-%, insbesondere etwa bei 0,15, 0,21, 0,27, 0,33, 
0,39, 0,45, 0,51, 0,57, 0,63 0,70, 0,76, 0,82, 0,88, 0,94, 1, 1,1, 1,2, 1,3, 1,4, 
1,5, 1,6, 1,7, 1,8, 1,9, 2, 2,2, 2,4 oder 2,7 Gew.-%. Je weicher und elasti- 
scher die eingesetzten Kunstharze sind, desto geringer kann der Gehalt an 
Filmbildungshilfsmitteln gehalten werden; umgekehrt, je harter und fester die 

15 eingesetzten Kunstharze sind, desto hoher wird der Gehalt an Filmbildungs- 
hilfsmitteln oft gewahlt werden. 

Die wasserige, organisches Polymer enthaltende Zusammensetzung kann 
insbesondere mit einem pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 12 eingesetzt wer- 
den. Besonders bevorzugt ist bei Verwendung eines Bindersystems von kat- 

20 ionisch stabilisierten Polymeren ein pH-Wert im Bereich von 1 bis 7, insbe- 
sondere im Bereich von 2 bis 6 oder von 3,5 bis 4,5, bei Verwendung eines 
Bindersystems von anionisch stabilisierten Polymeren ein pH-Wert im Be- 
reich von 6 bis 11, insbesondere im Bereich von 7 bis 10 oder von 7,5 bis 
8,5, bzw. bei Verwendung eines ionisch nicht-stabilisierten Bindersystems 

25 ein pH-Wert im Bereich von 1 bis 11 . 

Vorzugsweise wird die erfindungsgemafie Zusammensetzung durch Aufwal- 
zen, Fluten, Aufrakeln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder/und Tauchen und 
gegebenenfalls durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetra- 
gen. 
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Vorzugsweise wird die wasserige Zusammensetzung bei einer Temperatur 
im Bereich von 5 bis 50 °C auf die metallische Oberflache aufgebracht, wird 
die metallische Oberflache bei der Applikation der Beschichtung auf Tempe- 
raturen im Bereich von 5 bis 120 °C gehalten oder/und wird die beschichtete 
5 metallische Oberflache bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 400 °C 
PMT (peak-metal-temperature) getrocknet. 

In manchen Ausfuhrungsvarianten werden Bander mit einer erfindungsge- 
malien Zusammensetzung beschichtet und zu einem Coil aufgewickelt, ge- 
gebenenfalls nach einer Abkuhlung auf eine Temperatur insbesondere im 
10 Bereich von 20 bis 70 °C. 

Vorzugsweise wird die zu beschichtende metallische Oberflache vor der Be- 
schichtung mit mindestens einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 
gereinigt, gebeizt, gespult, mit einer Passivierungsschicht, Behandlungs- 
schicht, Vorbehandlungsschicht, Olschicht oder/und mit einer dunnen oder 
15 sehr dunnen Beschichtung, die vorwiegend leitfahiges Polymer enthalt und 
nur begrenzt oder vollstandig geschlossen ist, versehen und gegebenenfalls 
von dieser Schicht spater zumindest teilweise befreit 

Vorzugsweise wird die beschichtete metallische Oberflache nach der Be- 
schichtung mit einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 mit mindes- 
20 tens einer weiteren Beschichtung auf Basis von einer Nachspullosung, von 
organischem Polymer, Lack, farbgebendem Lack, Klebstoff, Klebstofftrager 
oder/und Ol versehen. Nachspullosungen haben oft die Aufgabe, eine be- 
reits aufgebrachte Beschichtung abzudichten, zu passivieren oder/und zu 
modifizieren. 

25 Vorzugsweise werden die beschichteten Metallteile, Bander, Bandabschnitte, 
Drahte oder Profile umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC be- 
schichtet, bedruckt, beklebt, heiBgelotet, geschweiRt oder/und durch Clin- 
chen oder andere Fugetechniken miteinander oder mit anderen Elementen 
verbunden. 
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Die getrocknete und gegebenenfalls auch ausgehartete Beschichtung zum 
Schutz einer metallischen Oberflache weist vielfach eine Pendelharte im Be- 
reich von 30 bis 190 s auf, gemessen mit einem Pendelharteprufer nach K6- 
nig nach DIN 53157. Vielfach weist diese Beschichtung eine derartige Flexi- 
5 bilitat auf, dass beim Biegen uber einen konischen Dorn bei einem Dornbie- 
getest weitestgehend nach DIN ISO 6860 fur einen Dorn von 3.2 mm bis 38 
mm Durchmesser - jedoch ohne die Testflache anzureiften - keine Risse 
langer als 2 mm entstehen, die bei der anschlieftenden Benetzung mit Kup- 
fersulfat durch Farbumschlag infolge Kupferabscheidung auf der aufgerisse- 
10 nen metallischen Oberflache erkennbar werden. 

Die Schichtdicke der Bindemittel-reichen, verfilmten oder/und auch geharte- 
ten Beschichtung , die mit der erfindungsgemaften Bindemittel-reichen Zu- 
sammensetzung hergestellt wird, kann grundsatzlich im Bereich von 0,2 bis 
120 pm eingestellt werden. Je nach Applikation werden sich jedoch Schwer- 
punkte der Schichtdicke dieser Beschichtung zeigen, z.B. im Bereich von 0,1 
bis 3 pm, von 0,3 bis 5 pm, von 0,5 bis 10 pm, von 2 bis 20 pm bzw. von 5 
bis 50 pm. Diese Beschichtung kann gegebenenfalls auch aus mehreren, 
nacheinander aufgetragenen Einzelschichten bestehen. Ein Schichtsystem 
aus z.B. 2, 3, 4 oder 5 Schichten kann dann oft eine Gesamtdicke im Bereich 
von 10 bis 200 pm, vielfach im Bereich von 20 bis 150 pm aufweisen. 

Die elektrische Leltfahigkeit der erfindungsgemaften, leitfahige Poiymere 
enthaltenden Beschichtungen auf metallischen Oberflachen kann insbeson- 
dere im Bereich von 10~ 8 bis 0,1 S/cm liegen, insbesondere im Bereich von 
10~ 6 bis 10" 1 S/cm, oft im Bereich von 10~ 5 bis 10" 1 S/cm, gegebenenfalls im 
25 Bereich von 1 QT 4 bis 1 0~ 2 S/cm. 

Wenn Pulver aus leitfahigem Polymer in eine organische Zusammensetzung 
wie z.B. in einen Lack oder in eine lackahnliche, vorwiegend oder ganzlich 
organische Beschichtung eingebracht wird, ist die Farbe der Pulverteilchen 
ohne hellen Kern deutlich intensiver und kann als Zusatz zu einer organi- 
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schen Beschichtungszusammensetzung der daraus gebildeten Beschichtung 
einen unerwiinschten Farbeindruck bzw. eine Fleckigkeit oder ein Changie- 
ren verleihen. Die elektrische Leitfahigkeit der derail hergestellten Beschich- 
tungen kann ungleichmaliig sein und daher u.U, einen unvollstandigen, nam- 
5 lich lokal unterschiedlich guten bzw. schlechten Korrosionsschutz bieten: Die 
Perkolationsschwelle, ab der ein Leitfahigkeitspfad vorliegt, ist hierbei hoher. 

In ersten Versuchen haben sich Partikel auf Basis von Siliciumdioxidnano- 
partikeln in einer Beschichtung fur metallische Oberflachen als besonders 
korrosionsschutzend bewahrt, die mit Zusammensetzungen auf Basis von 
Salicylat, Titan- oder/und Zirkonkomplexfluorid mit Fe 3+ , H2O2, Moiybdat o- 
der/und Phosphomolybdat als Oxidationsmittel sowie leitfahigem Polymer 
auf Basis von Polypyrrol beschichtet wurden und mit diesen Partikeln in eine 
Matrix auf Basis von saurem Polymer enthaltend Styrolacrylat eingebracht 
sind. Hierbei wurde auf feuerzinkbeschichteten Stahlblechen sogar fast das 
Korrosionsschutzniveau kommerzieller Chromatbeschichtungen erreicht. 

Derartige chemische Systeme mit leitfahigem Polymer sind fur die flachige 
Beschichtung von metallischen Untergrunden von besonderem Interesse, 
z.B. als Bestandteil einer Zusammensetzung, die insbesondere als Passivie- 
rung, als Vorbehandlung, als Pretreatmentprimer (= Primer, der anders als 
20 praktisch immer ublich ohne jede Vorbehandlungsschicht auf die metallische 
Oberflache aufgebracht wird) oder als Primer auf mindestens einer Vorbe- 
handlungsschicht dienen kann. 

Als Passivierung wird im Sinne dieser Anmeldung einerseits eine Beschich- 
tung verstanden, die auf eine metallische Oberflache aufgebracht ist/wird 
25 und die langere Zeit nicht oder nie mit mindestens einer nachfolgenden z.B. 
organischen Beschichtung wie z.B. einem Primer, einem Lack oder einem 
Lacksystem beschichtet wird und daher oft eine erhohte Korrosionsbestan- 
digkeit aufweisen sollte, andererseits wird im Rahmen der Beschreibung der 
chemischen Effekte die Korrosionsschutzwirkung als Passivierung bezeich- 
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net. AIs Vorbehandlung wird im Sinne dieser Anmeldung eine Beschichtung 
verstanden, die auf eine metallische Oberflache aufgebracht ist/wird, auf die 
anschlieBend mindestens eine organische Beschichtung wie z.B. ein Lack- 
system aufgebracht wird. Ais Pretreatmentprimer wird im Sinne dieser An- 
5 meldung eine Beschichtung verstanden, die auf eine metallische Oberflache 
aufgebracht ist/wird und die gleichzeitig die Funktionen einer Vorbehandlung 
und eines Primers in einer einzigen Beschichtung aufweist. AIs Primer wird 
hierbei eine erste organische Beschichtung wie z.B. ein erster Lack verstan- 
den. 

10 Verwendung der leitfahig beschichteten Partikel bzw. der organischen Be- 
schichtungen: 

Die leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel konnen verwendet werden zur 
Beschichtung von Oberflachen von metallischen Bandern, Drahten, Profilen 
und Teilen zum Zwecke des Korrosionsschutzes, zur Beschichtung von O- 
15 berflachen zur Vermeidung einer antistatischen Aufladung oder/und einer 
Verschmutzung, als Elektrodenmaterial in Sensoren, in Batterien, als Elek- 
trodenmaterial mit katalytischen Eigenschaften, als dielektrischer Zusatz fur 
leitfahige Beschichtungen und Massen, als Fullmaterial in der elektrischen 
Isoliertechnik, als Farbstoff oder fur Leiterglattungsschichten. 

20 Der nach dem erfindungsgemafien Verfahren beschichtete Gegenstand wie 
z.B. ein Band, ein Draht, ein Profil Oder ein Teil kann verwendet werden als 
Drahtwicklung, Drahtgeflecht, Stahlband, Blech, Verkleidung, Abschirmung, 
Karosserie oder Teil einer Karosserie, Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, 
Wohnmobils oder Flugkorpers, Abdeckung, Gehause, Lampe, Leuchte, Am- 

25 pelelement, Mobelstiick oder Mobelelement, Element eines Haushaltsgerats, 
Gesteil, Profil, Formteii komplizierter Geometrie, Leitplanken-, Heizkorper- 
oder Zaunelement, StoRstange, Teil aus oder mit mindestens einem Rohr 
oder/und einem Profil, Fenster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder Kleinteil wie 
z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder Brillengestell. 
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Vorteile und Uberraschungseffekte der Partikel und Svsteme: 

Die erfindungsgemafcen Verfahren zur Herstellung einer leitfahigen Be- 
schichtung sind fur die technische Anwendung besonders geeignet, da mit 
bereits sehr geringen Mengen an den vergleichsweise teuren Edukten grofte 
5 Partikelmengen bei im Vergleich zu anderen Beschichtungsverfahren sehr 
einfachen Prozessschritten und geringem apparativen Aufwand beschichtet 
werden konnen. Bei den Verfahren des Standes der Technik, die zu ahnli- 
chen Beschichtungen fuhren, ist jedoch der Zusatz eines Haftvermittlers wie 
z.B. eines Silanes, der Einbau eines sogenannten Spacers (Abstandshalter) 

10 wie z.B. einer Alkylkette in das Edukt, der Zusatz von Stabilisatoren auf Ba- 
sis von wasserloslichen Polymeren wie z.B. Hydroxymethylcellulose o- 
der/und der Zusatz von Tensid(en) vor der Oxidation zu der Zusammenset- 
zung anders als bei den erfindungsgemaften Verfahren vorteilhaft, um eine 
bessere Haftung der Beschichtung auf der metallischen Oberflache zu be- 

15 wirken. Der Eintrag eines Haftvermittlers in ein Gemisch gestaitet sich nach 
dem Stand der Technik manchmal problematisch, da fur jede Partikelart ein 
besonderer Haftvermittler entwickelt werden muss: Ein Zusatz z.B. von Ten- 
sid(en) vor der Oxidation zu der Zusammensetzung ist jedoch bei dem erfin- 
dungsgemafcen Verfahren iiblicherweise nicht erforderiich. 

20 Uberraschenderweise gelang es, das Freisetzen und Wandern der Anionen 
vom leitfahigen Polymer zum korrodierenden Bereich und die erhoffte korro- 
sionsschutzende Wirkung der erfindungsgemafien Beschichtungen nicht nur 
in sehr spezifischen Versuchen wie z.B. mit einer Raster-Kelvin-Sonde 
(SKP), sondern die Anreicherung der freigesetzten korrosionsschutzenden 

25 Anionen im korrodierenden Bereich und eine signifikante Steigerung des 
Korrosionsschutzes von metallischen Unterlagen mit einer organischen Be- 
schichtung, die leitfahiges Polymer enthalt, auch im makroskopischen Be- 
reich mit Praxis-relevanten Proben und Versuchen wie z.B. im Salzspruhtest 
nachzuweisen. 
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Uberraschenderweise konnte das Verfahren zur Beschichtung von metalli- 
schen Oberflachen mit einer Beschichtung, die leitfahiges Polymer enthal- 
tende Partikel bzw. ein Bindersystem enthalt, einfach und effizient gestaltet 
werden. Hierbei gelang es 3 mit relativ geringen Mengen an leitfahigen Poly- 
5 meren relativ gro&e Oberflachen an metallischen Substraten zu beschichten. 

Uberraschenderweise gelang es, das leitfahige Polymer in einer Bindemittef- 
reichen Zusammensetzung mit Hilfe der leitfahiges Polymer enthaltenden 
Partikel besonders einfach, stabil und gleichmafiig zu verteilen, insbesonde- 
re beim Verfilrnen. 

10 Uberraschenderweise war die Auswahl der einbaubaren Anionen bei der 
chemischen Polymerisation der leitfahigen Polymere fast nicht einge- 
schrankt. 

Uberraschenderweise waren die mit leitfahigem Polymer beschichteten Par- 
tikel bei der Lagerung in flussigem Medium in breiten pH-Wert-Bereichen 
15 stabil und in diesen auch stabiler als erwartet, so dass keine Deaktivierung 
des leitfahigen Polymers beobachtet wurde. 

Oberraschenderweise sind die leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel me- 
chanisch aufierordentlich stabil, und ihre Hullen haften sehr gut auf den Par- 
tikeln, so dass auch bei Ultraschallbehandlungen keine Beschadigungen 
20 wahrgenommen wurden bzw. keine oder keine wesentlichen Beschadigun- 
gen sogar bei (anger anhaltender Abscheidung der leitfahigen Polymere auf 
Partikeln im Gemisch unter Ultraschalleinwirkung beobachtet wurden. 

Ferner war es uberraschend, dass beschichtete Partikel, die sich wahrend 
einer langen Lagerzeit aus der anfanglich stabilen Dispersion am Boden des 
25 Gefafles ablagerten oder gelierten, wieder redispergiert werden konnten und 
dann ohne Nachteile in eine im Wesentlichen organische Dispersion einer 
lackahnlichen Zusammensetzung eingebracht und spater in eine im Wesent- 
lichen organische Beschichtung eingebaut werden konnten. 
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Beispiele und Vergleichsbeispiele: 

Die im Folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Er- 
findung beispielhaft naher erlautern. 

1 . Praparationsgang der leitfahiaen Polvmere und Beschichtung von anorga- 
5 nischen Partikeln unter Variation der Zusammensetzung des Gemisches: 

Es wurde die Preparation der leitfahigen Polymere und gleichzeitig die Be- 
schichtung der anorganischen Partikel in einem Eintopfverfahren bei einer 
uber die Reaktionen konstant gehaitenen Temperatur jeweiis im Bereich von 
50 bis 60 °C gearbeitet. 

10 Das Edukt-Gemisch wurde hergestellt, indem zu 100 ml destilliertem Wasser 
zuerst Isopropanol und jeweiis 10 bis 15 g eines Pulvers ausgewahlt aus 
Al 2 0 3 , BaS0 4 , CaCOs, CuO, Si0 2 , Sn0 2 , Ti0 2 als Anatas bzw. Rutil, ZnO, 
grobkristalliner Biotit-Glimmer, aufbereitetem Montmorillonit, Quarz-reichem 
Seesand, Topferton bzw. daneben auch vorbehandeltes Cellulosepulver ge- 

15 eignet fur Saulenchromatographie unter Ruhren zugesetzt wurde. Anschlies- 
send wurden 0,1 bis 0,5 ml konzentrierte Schwefelsaure zugegeben, urn den 
pH-Wert auf Werte im Bereich von 4 bis 6 einzustellen, wobei diese Saure 
zugleich als Losungsvermittler fur Molybdansaure und Monomer/Oligomer 
diente. Danach erfolgte der Zusatz von 0,3 ml des Monomers/Oligomers ge- 

20 lost in 20 bis 50 ml Isopropanol von Raumtemperatur. Als Edukt wurde je- 
weiis eines ausgewahlt aus Pyrrol, N-Methylpyrrol und Ethylendioxythiophen. 
Nach einer Ruhrzeit von 15 bis 20 Minuten wurde eine auf die Gemisch- 
Temperatur vorgewarmte wasserige Molybdansaurelosung (H2M0O4) von 1,5 
bis 3 g/L mit einem Gehalt von etwa 20 % Isopropanol zugesetzt. Wahrend 

25 der gesamten Reaktionszeit wurde das Gemisch geruhrt. Nach einer weite- 
ren Ruhrzeit im Bereich von 30 bis 150 Minuten wurden die beschichteten 
anorganischen Partikel und die in der Dispersion gebildeten Partikel aus leit- 
fahigem Polymer durch Filtrieren von uberschussigem Losemittelgemisch 
und Oxidationsmittel abgetrennt. Danach wurden die Partikel bei 60 bis 80 
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°C uber 20 bis 30 Minuten im Trockenschrank getrocknet, wodurch ein 
trockener Filterkuchen entstancL Der Filterkuchen wurde im Morser 
zerstampft und uber 10 bis 15 Minuten weitestgehend homogen zermahlen. 
Aiternativ wurde teilweise eine Kugelmuhle eingesetzt. Das Mahlgut enthielt 
5 vollstandig und teilweise beschichtete anorganische Partikel, isolierte Reste 
der Beschichtungshulle, Partikel aus leitfahigem Polymer und nicht 
beschichtete anorganische Partikel (Partikelmischung). Es wurde lichtmikros- 
kopisch abgeschatzt, dass jeweils etwa 85 bis 95 % der sichtbaren Partikel 
leitfahig beschichtete Partikel waren. Grundsatzlich konnten hierbei 

10 anorganische Partikel mit einer mittleren Partikelgrofte im Bereich von 5 nm 
bis 5 mm hierbei eingesetzt werden. Die anorganischen Partikel wurden 
beim Mahlen je nach Beschaffenheit nicht oder in geringem Umfang 
heruntergemahlen. Bei Partikeln grofter etwa 100 bis 200 nm lagen die 
Partikelverteilungen der anorganischen Partikel in grolier Breite der 

15 Partikelverteilung vor, unterhalb nahezu monodispers. Nur die Partikel etwa 
unter 100 nm waren im Wesentlichen kugelformig. Die Beschichtung der 
Partikel wies eine Schichtdicke im Bereich von 2 bis 10 nm auf, beobachtet 
im Transmissionselektronenmikroskop. Die Gehalte an leitfahigem Polymer 
wurden durch Thermogravimetrie bestimmt und lagen im Bereich von 3 bis 

20 10 Gew.- % der trockenen Partikelmischung. Bei jedem Versuch wurde eine 
elektrische Leitfahigkeit und somit eine erhohte Dotierung erzielt. Die 
Beschichtung der leitfahigen Polymere auf den Partikeln (Core-Shell- 
Partikel) haftete gut, so dass die Beschichtung auch nicht schnell abgerieben 
oder abgemahlen wurde, auch nicht im Ultraschallbad. Es wurde eine grofte 

25 Zahl von Versuchen durchgefiihrt, von denen ein kleiner Teil mit den 
Angaben in Tabelle 1 wiedergegeben wird. 

Zusatzlich wurde die Partikelmischung in erganzenden Versuchen in eine 
ganzlich wasserfreie ethanolische Losung oder in eine Ethylacetat-Losung 
eingebracht und im Ultraschallbad dispergiert, um dann zwei Bleche in die- 
30 ses Dispersion zu hangen und um die beschichteten leitfahigen Partikel uber 
eine Kataphorese wie bei einer kathodischen Elektrotauchlackierung unter 
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einer Spannung im Bereich von 10 und 100 V bei einer Stromstarke im Be- 
reich von 2 bis 20 mA uber eine Zeit von 1 bis 5 Minuten auf dem Kathoden- 
Blech niederzuschlagen. Die Kataphorese stellte fur die zu beschichtenden 
metallischen Korper aufgrund der Kataphorese keine Korrosionsgefahrdung 
5 dar - anders als bei einer Anaphorese oder bei einer Elektropolarisation. 
Dadurch ergab sich eine sehr gleichmafiige, dunne, haftfeste, z.T. beidseitig 
vollstandige Beschichtung der Bleche mit der Partikelmischung, Danach 
wurden die beschichteten Bleche getrocknet. Die Schichtdicken wurden auf 
Werte im Bereich von 2 bis 15 pm abgeschatzt. Diese Beschichtung auf den 

10 Blechen war deutlich besser als wenn die Partikelmischung z.B. als Disper- 
sion aufgestrichen worden ware. Die Gefugestruktur der Beschichtung auf 
den Blechen wird im Wesentlichen durch die Morphologie der eingebauten 
beschichteten Partikel bestimmt. Dabei war es uberraschend, dass das leit- 
fahige Polymer bei alien Stadien der z.T. etwas drastischen Behandlung 

15 seine Eigenschaften - insbesondere seine elektrische Leitfahigkeit, seine 
chemische und thermische Stabilitat sowie seine Korrosionsschutzeigen- 
schaften - nicht verschlechterte. 
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2. Praoarationsgang und Beschichtuna von orqanischen Partikeln unter Va- 
riation der Zusammensetzunq des Gemisches: 

Es wurde zuerst bei Raumtemperatur ein wasseriges Edukt-Gemisch mit 
alien Bestandteilen einschliefilich der organischen Partikel und gegebenen- 
5 fails eines Salzes, das keine oxidierenden Eigenschaften aufweist, dessen 
Anion aber korrosionsschutzende Eigenschaften hat, gegebenenfalls auch 
unter Zusatz von 1 bis 10 Gew.-% Ethanol, zur Herstellung des leitfahigen 
Polymers angesetzt - mit Ausnahme des Oxidationsmittets. Die jeweiligen 
Zusammensetzungen werden in Tabelle 2 angefuhrt. Falls das Salz oxidie- 

10 rende Eigenschaften und das Anion des Salzes korrosionsschutzende Ei- 
genschaften aufwies, wurde das Salz stattdessen erst nach dem Homogeni- 
sieren zugegeben. Bei Verwendung von Molybdat bzw. Wolframat als Oxida- 
tionsmittel wurde das Edukt-Gemisch vor der Zugabe des Molybdats bzw. 
Wolframats auf eine Temperatur von 50 °C erwarmt, falls der pH-Wert ober- 

15 halb 3 lag. Der pH-Wert wurde mit Phosphorsaure eingestellt. Das Edukt- 
Gemisch wurde ca. 20 Minuten bei dieser Temperatur geruhrt, urn eine in- 
tensive Vermischung der Bestandteile zu ermoglichen, da sonst eine Pha- 
sentrennung hatte auftreten konnen. Es musste bereits bei der Zugabe des 
Oxidationsmittels eine gute Homogenitat der Losung (Edukt-Gemisch) be- 

20 stehen. 

Als organische Partikel wurde Polystyrol, Polystyrol-Butylacrylat bzw. Polybu- 
tylacrylat mit definierten Zusammensetzungen und Glasubergangstempera- 
turen T g eingesetzt, die als wasserige Dispersionen zugesetzt wurden. Die 
organischen Partikel hatten fast monodisperse PartikelgroRenverteilungen 
25 und waren weitgehend kugelformig. Die mittlere Partikelgrofienverteilung 
konnte zwischen 150 und 500 nm gewahlt werden, wobei zu jeder dieser 
Verteilungen sowohl die Glasubergangstemperatur T g , als auch die chemi- 
sche Zusammensetzung variiert wurden. 
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Wahrend des weiteren Ruhrens bei der gewahlten Temperatur wurde Oxida- 
tionsmitte! in deutlichem Uberschuss zugegeben, wodurch die Polymerisati- 
on des Eduktes z.B. auf Basis von Pyrrol einsetzte. Die ursprunglich weifte 
Dispersion farbte sich nach einiger Zeit grau und spater schwa rz. Wenn die 
5 Konzentrationen geeignet gewahlt wurden, traten keine Flockulationen und 
keine Agglomerate auf. Das Reaktionsgemisch wurde dabei mindestens 4 
Stunden geruhrt, um eine moglichst voflstandige Reaktion zu ermoglichen. 
Das bewegliche korrosionsschutzende Anion des Oxidationsmittels bzw. des 
Salzes wurde dabei als Dotierion in das aus Monomer/Oligomer gebildete 

10 leitfahige Polymer eingebaut. Die beschichteten Partikel lie&en sich danach 
einfach z.B. durch Zentrifugieren von der ubrigen Losung bzw. Dispersion 
abtrennen. Dabei wurde auch der Uberschuss an Oxidationsmittel und an 
nicht reagierten Pyrrol-Molekiilen abgetrennt, weil diese Substanzen sonst 
z.B. durch Salzausscheidung beim Trocknen hatten storen konnten. Alterna- 

15 tiv wurde eine Ultrazentrifugation (Dialyse) gewahlt, bei der gegen destillier- 
tes Wasser gearbeitet wurde. Das Ultrazentrifugieren ist effektiver als das 
Zentrifugieren. Die Dialyse wurde uber 48 Stunden mit einer Cellulosememb- 
ran (10.000 MWCO) angewandt. Danach konnten die beschichteten Partikel 
bei Bedarf getrocknet werden, um ein Pulver z.B. fur analytische Untersu- 

20 chungen zu gewinnen Oder um organische Losemittel wie Alkohol zu entfer- 
nen. Eine Redispergierung in Wasser war anders als bei den beschichteten 
anorganischen Partikeln nicht erforderlich. Da eine nachfolgende Vermi- 
schung mit Basispolymeren vorgesehen war, war eine Trocknung nicht er- 
forderlich. Die fertig hergestellte Dispersion (Produkt-Gemisch) erwies sich 

25 sogar uber ein Jahr stabil. 

Das Basispolymer wurde den angereicherten beschichteten organischen 
Partikeln zugesetzt. Dieser Zusammensetzung wurde dann 10 Minuten lang 
geruhrt, bis eine gute Durchmischung erreicht war. Diese Zusammensetzung 
war als organisches Beschichtungsgemisch - insbesondere als chromfreier 
30 Primer - sofort einsatzbereit und konnte entsprechend den Applikationsbe- 
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dingungen der Basispolymere auf metallische Oberflachen aufgebracht und 
danach verfilmt werden. 
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Die mittlere Partikelgrofte der unbeschichteten und beschichteten organi- 
schen Partike! wurde unter dem Rasterelektronenmikroskop ermittelt Die 
elektrische Leitfahigkeit wurde auf den Interdigitalstrukturen (kammartigen 
Elektroden) mit Hilfe der Zweipunktmethode an Presslingen von dotiertem 
5 leitfahigen Pulver bestimmt. Alle leitfahig beschichteten organischen Partikel 
waren schwarz. 

Unter den Edukt-Losungen hatten sich insbesondere solche mit Pyrrol und 
N-Methylpyrrol bewahrt, wobei diese besonders vorteilhaft auf organischen 
Partikeln auf Basis von Polystyrol-Butylacrylat im Verhaltnis von 50 bis 90 
10 Gew.-% Styrol-Anteil aufgebracht wurden. Als Oxidationsmittel und gleichzei- 
tig als Anionen hatten sich insbesondere Molybdat oder Wolframat vorteilhaft 
verhalten. Beim Molybdat und Wolframat hatte sich als wichtig ergeben, 
dass eine fast maximale Dotierung des leitfahigen Polymers bei bis zu etwa 
28 % bezogen auf die Polymereinheit moglich und vorteilhaft ist 

Bei den Beispielen B 21 bis B 28 wurde mit dem zunehmenden Gehalt an 
Pyrrol auch die Schichtdicke der Beschichtung aus leitfahigem Polymer er- 
hoht, etwa von 5 nm bis 10 nm. Beim Beispiel B 34 wurde ein Thiophen an- 
stelle von Pyrrol verwendet. Beim Beispiel B 35 wurde im Vergleich zu B 23 
Wolframat zugesetzt. Bei den Beispielen B 36 bis B 40 wurde im Vergleich 
zu B 23 und B 35 Molybdat eingesetzt. Die Konzentration der beweglichen 
korrosionsschutzenden Anionen ist hier hoher und dadurch die Depot- 
Wirkung besser. Bei den Beispielen B 41 bis B 48 wurde aufgrund der Varia- 
tion der Zusammensetzung der organischen Partikel die Verfilmbarkeit der 
Partikel verandert: Bei B 43 und B 44 ist die Verfilmbarkeit am besten, wah- 
rend die Verfilmbarkeit bei Glasubergangstemperaturen T g kleiner 20 °C 
nicht mehr so gut kontrollierbar war, wenn nicht bei Temperaturen unter 
Raumtemperatur gearbeitet wurde. Bei den Beispielen B 50 bis B 57 wurde 
der pH-Wert bzw. das Oxidationsmittel variiert, wobei bessere Ergebnisse 
bei pH-Werten von 4 und 5 fur Molybdat und beim pH-Wert 5 fur Wolframat 
erreicht wurden. Bezugiich der Beweglichkeit der beweglichen korrosions- 
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schutzenden Anionen sollten die Beispiele B 52, B 53 und B 57 die beste 
Beweglichkeit der Anionen zeigen, da diese Anionen besonders klein sind 
und bei hoheren pH-Werten die Neigung zur Bildung grofier Polyanionen 
geringer ist. 

5 3, Praparationsgang und Beschichtung von organischen Partikeln unter Va- 
riation des Oxidationsmittels 

Bei diesen Beispielen wurde im Wesentlichen wie beim 2. Praparationsgang 
gearbeitet. 

Die Edukt-Losung wurde in ersten Arbeitsschritten hergestellt, indem zu 50 
10 ml destilliertem Wasser zunachst insgesamt 50 g einer wasserigen Dispersi- 
on von Polystyro! oder/und Polybutylacrylat mit einem Gehalt von 20 Gew.-% 
an derartigen organischen Partikeln von etwa 350 nm mittlerer GroBe und 
1,4 g frisch destilliertes Pyrrol zugesetzt wurden. In weiteren Versuchen, 
wurde Pyrrol durch N-Methylpyrrol ausgetauscht. Die Losung wurde liber 20 
15 Minuten geruhrt, um das Gemisch bei Raumtemperatur zu homogenisieren. 

Es wurde dann eine Oxidationsmitteliosung vorbereitet, indem in 50 ml Was- 
ser 0,1 bis 1 Mol Oxidationsmittel wie a) Phosphomolybdat oder b) H 2 0 2 mit 
< 10" 4 molarem Fe 3+ -Chlorid mit H 2 0 2 im Uberschuss gelost wurde. Diese 
Losung wurde dann nach dem Homogenisieren der Edukt-Losung tropfen- 

20 weise zugegeben. Das entstandene Gemisch wurde dann bei Raum- 
temperatur 4 bis 6 Stunden geruhrt. Hierbei wurden in der Dispersion auf 
den organischen Partikeln ca. 10 nm dicke Beschichtungen aus Polypyrrol 
gebildet. Aulierdem wurde vor Zugabe des Oxidationsmittels bei a) das Ani- 
on des Oxidationsmittels als Dotierion in das Polypyrrol bzw. in ein entspre- 

25 chendes Derivat eingelagert, wahrend bei b) vor Zugabe des Oxidationsmit- 
tels jeweils ein beliebiges korrosionsschutzendes bewegliches Anion (Molyb- 
dat, Hexafluorotitanat, Hexafluorozirkonat, Wolframat) dem Edukt-Gemisch 
zusatzlich zugesetzt wurde. 
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Anschlieftend wurde das Reaktionsgemisch 48 Stunden lang iiber eine Cel- 
lulosemembran mit 10.000 MWCO gegen bidestilliertes Wasser dialysiert, 
um nicht-abreagierte Edukte, Oxidationsmittel und Anionen abzutrennen. Die 
Partikel waren mit Beschichtungen im Bereich von 5 bis 20 nm Dicke verse- 
5 hen. Die so erhaltenen Dispersionen waren langer als ein halbes Jahr stabil 
und verwendbar. 

4. Praparationsgang unter Herstellung von „Haftvermittler-Partikeln" auf Ba- 
sis leitfahiger Polvmere: 

Es wurde bei Raumtemperatur ein wasseriges, 5 % Ethanol enthaltendes 

10 Edukt-Gemisch auf Basis von Haftgruppen-substituiertem Mono- 
mer/Oligomer mit Monomer/Oligomer, das aus dem gleichen Mono- 
mer/Oligomer, namlich Pyrrol, aufgebaut ist, in der wasserigen Losung her- 
gestellt Als Haftgruppen wurde eine unverzweigte Alkylphosphonsaure mit 
10 oder mit 12 C-Atomen verwendet. Hierzu wurde ein Salz des beweglichen 

15 korrosionsschutzenden Anions, Ammoniummolybdat, der Losung zugesetzt. 
Das Molybdat diente gleichzeitig als Oxidationsmittel. Wahrend der ganzen 
Zeit wurde das Gemisch geruhrt. Es wurde bei pH-Werten im Bereich von 
2,5 bis 4 gearbeitet, wobei der pH-Wert iiber den Gehalt der Alkyiphosphon- 
saure eingestellt wurde. Der pK s -Wert der haftvermittelnden Gruppen be- 

20 stimmt den pH-Wert des Edukt-Gemisches und ermoglicht eine Micellbildung 
des Haftgruppen-substituierten Monomers/Oligomers im Gemisch. Unter 
Ruhren erfolgte die Emulsionspolymerisation uber 10 bis 24 Stunden. Die 
Reinigung der Dispersion erfolgte durch Dialyse, um eine Alkohol-haltige 
wasserige Dispersion der „Haftvermittler-Partikel" weitgehend frei von uber- 

25 schussigen Anionen und ganzlich frei von Oxidationsmittel und nicht abrea- 
giertem Monomer/Oligomer zu erhalten. Die Dispersion enthielt im Wesentli- 
chen kugelformige „Haftvermittler-Partiker < , deren PartikelgroBenverteilung 
nahezu monodispers war und deren mittlere Partikelgrofie beliebig im Be- 
reich von 50 bis 400 nm eingestellt werden konnte. 
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5. Herstellunq von omanischen Beschichtungen unter Verwendung von leit- 
fahigem Polymer enthaltenden Partikeln: 

Die angegebenen Konzentrationen und Zusammensetzungen beziehen sich 
auf die Behandlungsiosung selbst und nicht auf ggf. verwendete Ansatzlo- 
5 sungen hoherer Konzentration. Alie Konzentrationsanangaben sind als Fest- 
korperanteile zu verstehen, d.h., die Konzentrationen beziehen sich auf die 
Gewichtsanteile der wirksamen Komponenten unabhangig davon, ob die 
eingesetzten Rohstoffe in verdunnter oder konzentrierter Form z.B. als 
wasserige Losungen vorlagen. Zusatzlich zu den im Folgenden aufgefuhrten 
10 Zusammensetzungen kann es in der kommerziellen Praxis erforderlich oder 
erwunscht sein, weitere Additive zuzusetzen oder die Mengen entsprechend 
anzupassen, beispielsweise entweder die Gesamtmenge an Zusatzen her- 
aufzusetzen oder z.B. die Menge des Entschaumers oder/und des Veriauf- 
mittels wie z.B. ein Polysiloxan heraufzusetzen. 

15 Als Kunstharze wurde ein Styrolacrylat mit einer Glastibergangstemperatur 
im Bereich von 15 bis 25 °C und mit einer mittleren PartikelgroGe im Bereich 
von 120 bis 180 nm, ein Acryl-Poiyester-Polyurethan-Mischpolymerisat mit 
einem Biockpunkt im Bereich von 140 bis 180 °C und einer Glasubergangs- 
temperatur im Bereich von 20 bis 60 °C, ein Ethylen-Acryl-Mischpolymerisat 

20 mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 70 bis 90 °C, und mit einem Acryl- 
modifizierten Carboxyl-Gruppen-haltigen Polyester insbesondere mit einer 
Zahl an OH-Gruppen im Bereich von 80 bis 120 und mit einer Saurezahl im 
Bereich von 50 bis 90, berechnet auf das Festharz, sowie mit einer Abhar- 
tung z.B. durch Zusatz von Hexamethoxymethylmelamin mit einer Saurezahl 

25 kleiner 5 eingesetzt Das Styrol-Butadien-Copolymerisat weist eine Glas- 
ubergangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 20 °C auf und eine Saure- 
zahl im Bereich von 5 bis 30; aufgrund des Gehalts an Carboxylgruppen ist 
dieses Copoiymerisat z.B. mit Melaminharzen oder mit Isocyanat-haltigen 
Polymeren zusatzlich vernetzbar. Das Mischpolymerisat auf der Basis von 

30 Epoxid-Acrylat hat eine Saurezahl im Bereich von 10 bis 18 und eine Glas- 
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ubergangstemperatur zwischen 25 und 40 °C. Dieses Mischpolymerisat fur 
die Beschichtung insbesondere von Stahl gibt dem erfindungsgemafien 0- 
berzug eine hohere chemische Bestandigkeit, insbesondere im basischen 
Bereich, und verbessert die Hafteigenschaften zum metallischen Untergrund. 

5 Die pyrogene Kieselsaure weist einen BET-Wert im Bereich von 90 bis 130 
m 2 /g auf, das kolloidale Siliciumdioxid eine mittlere Partikelgrofte im Bereich 
von 10 bis 20 nm. Das Melamin-Formaldehyd diente als Vernetzungspartner 
fur das carboxyigruppenhaltige Polyesterharz. Das oxidierte Polyethylen 
diente als Gleit- und Umformmittel (WachsJ und wies einen Schmelzpunkt im 

10 Bereich von 125 bis 165 °C auf. Das eingesetzte Polysiloxan war ein poly- 
ethermodifiziertes Dimethyipolysiloxan und diente als Benetzungs- und Ver- 
laufsmittel des Nassfilms wahrend der Applikation. Der Entschaumer war ein 
Gemisch aus Kohlenwasserstoffen, hydrophober Kieselsaure, oxalierten 
Verbindungen und nichtionogenen Emulgatoren. Als langkettiger Alkohol 

1 5 wurde ein Tripropylenglykol-mono-n-Butylether zur Filmbildung verwendet. 

ErfindungsgemalJe Beispiele 61 bis 71: 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewaizten und anschlieftend legie- 
rungsverzinktem Stahlband z. B. mit 55 % AlZn (Galvalume®) erhalten wur- 
den, die zum Zwecke des Schutzes bei der Lagerung beolt waren, wurden 

20 zunachst in einem alkalischen Spritzreiniger entfettet, mit Wasser gespiilt, 
bei erhohter Temperatur getrocknet und anschliefiend mit der erfindungs- 
gemaften wasserigen Zusammensetzung behandelt. Dabei wurde eine defi- 
nierte Menge der wasserigen Zusammensetzung (Badlosung) mit Hilfe eines 
Rollcoaters so aufgetragen, dass sich eine Nassfilmdicke von ca. 10 ml/m 2 

25 ergab. AnschlieRend wurde der Nassfilm bei Temperaturen im Bereich von 
80 bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt und ausgehartet. Die Badlosung 
bestand aus den Komponenten der Tabelle 3, wobei aufter bei den soge- 
nannten Nullproben, die nur die in der Tabelle 3 aufgezeigten Zusammen- 
setzungen zeigen, zusatzlich noch jeweils eine Sorte der in den vorherigen 
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Beispielen angefuhrten beschichteten anorganischen Partikel, beschichteten 
organischen Partikel oder der Haftvermittlerpartikel jeweils in Mengen von 
0,05, 0,3 bzw. 1,5 Gewichtsteilen, die auch uber 100 hinaus berechnet wer- 
den, zugesetzt sind. 

5 Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge gemischt, wobei 
die zusatzlichen Partikel als vorletzte oder letzte Komponente zugesetzt 
wurden. Der pH-Wert der Losung wurde anschlieflend mit einer Ammoniak- 
losung auf 8,2 eingestellt. Die Losung wurde nach dem Auftrag in einem Um- 
luftofen bei ca. 90 °C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet. Die in die- 
10 ser Weise behandelten Stahlbleche wurden danach auf ihren Korrosions- 
schutz und ihre mechanischen Eigenschaften gepruft. 
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6. Herstellung von organischen Beschichtungen unter Verwendung von leit- 
fahigem Polymer enthaltenden Partikeln auf Basis von Polyacrylat: 

Stahlbleche, die aus handelsublichem kaltgewalzten und anschlieliend feu- 
erverzinktem Stahlband erhalten wurden, die zum Zwecke des Schutzes bei 
5 der Lagerung beolt waren, wurden zunachst in einem alkalischen Spritzreini- 
ger entfettet, mit Wasser gespult, bei erhohter Temperatur getrocknet und 
anschliefiend mit der erfindungsgemafien wasserigen Zusammensetzung 
behandelt. Dabei wurde eine definierte Menge der wasserigen Zusammen- 
setzung (Badlosung) mit Hilfe eines Rollcoaters so aufgetragen, dass sich 
10 eine Nassfilmdicke von ca. 10 ml/m 2 ergab. Anschlieftend wurde der Nass- 
film bei Temperaturen im Bereich von ca. 70 bis 90 °C PMT aufgetrocknet, 
verfilmt und ausgehartet. Die Badlosung bestand aus den Komponenten der 
Tabelle 4. 

Fur die Versuche in einem sauren Bindersystem (VB 81 bis B 91) wurde eine 
15 Wasser und wenig Alkohol enthaltende Dispersion auf Basis von Styrolacry- 
lat von pH 4,2 mit einer Wasser und wenig Isopropanol enthaltenden Disper- 
sion auf Basis von nanopartikularem Siliciumdioxid aus einem Kieselsol be- 
schichtet mit Polypyrrol sowie mit Additiven unter starkem Ruhren vermischt 
Die Nanopartikel hatten vor der Beschichtung mit dem Polypyrrol Partikel- 
20 grofien vorwiegend im Bereich von 10 bis 30 nm, wobei die Beschichtung 
eine Schichtdicke etwa im Bereich von 2 bis 6 nm aufwies. Die Losung wur- 
de nach dem Auftrag in einem Umluftofen bei ca. 70 bis 90 °C PMT (peak- 
metal-temperature) getrocknet. Die in dieser Weise behandelten Stahlbleche 
wurden danach auf ihren Korrosionsschutz und ihre mechanischen Eigen- 
25 schaften gepruft. Im Vergleichsbeispiel VB 81 wurden die Bleche ohne Si0 2 - 
Partikel und ohne leitfahiges Polymer beschichtet. Alle Beschichtungen zeig- 
ten eine sehr gute Haftung auf der metallischen Oberflache. Die erfindungs- 
gemafien Beispiele B 82 bis B 91 verdeutlichen einen hohen Korrosions- 
schutz, der weitgehend auf den Release-Effekt der korrosionsschutzenden 
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beweglichen Anionen und wahrscheinlich auch auf ein Stoppen der Determi- 
nation der korrodierenden Bereiche zuruckzufuhren ist. 

Parallel hierzu wurde in einem basischen Kunstharzsystem in entsprechen- 
der Weise gearbeitet (VB 92, B 93, B 94, VB 95), wobei dieses Bindersystem 
5 auch mit einem Chromat-Zusatz gepruft wurde. 

Bei diesen ersten und vergleichsweise wenigen Versuchen hat sich die Kor- 
rosionsbestandigkeit der erfindungsgemafcen Beschichtungen, die leitfahiges 
Polymer enthaltende Partikel anstelle von Chromat enthalten, der Korrosi- 
onsbestandigkeit der typischen Chromat-haltigen Beschichtungen des Stan- 
1 0 des der Technik deutlich angenahert. 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zum Beschichten von metallischen Oberflachen mit einer kor- 
rosionsschutzenden Zusammensetzung, die leitfahiges Polymer enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung eine Dispersion 

5 ist, die mindestens ein leitfahiges Polymer vorwiegend oder ganzlich in 

partikularer Form sowie ein Bindersystem enthalt, und dass das leitfahi- 
ge Polymer mindestens eines ist auf der Basis von Polyphenylen, Polyfu- 
ran, Polyimidazol, Polyphenanthren, Polypyrrol, Polythiophen oder/und 
Polythiophenylen, das mit korrosionsschutzenden beweglichen Anionen 
1 0 beladen ist. 

2. Verfahren zum Beschichten von metallischen Oberflachen mit einer kor- 
rosionsschutzenden Zusammensetzung, die leitfahiges Polymer enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, dass auf die metaliische Oberflache zuerst ei- 
ne erste Zusammensetzung, die eine Dispersion ist, die mindestens ein 

15 leitfahiges Polymer vorwiegend oder ganzlich in partikularer Form ent- 

halt, aufgebracht sowie getrocknet wird und dass danach eine zweite, 
ein Bindersystem enthaltende Zusammensetzung als Dispersion auf die 
vorbeschichtete metaliische Oberflache aufgebracht, getrocknet und ge- 
gebenenfalls auch poiymerisiert wird, wobei das leitfahige Polymer min- 

20 destens eines ist auf der Basis von Polyphenylen, Polyfuran, Polyimida- 

zol, Polyphenanthren, Polypyrrol, Polythiophen oder/und Polythio- 
phenylen, das mit korrosionsschutzenden beweglichen Anionen beladen 
ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
25 leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel ausgewahlt sind aus der Grup- 

pe bestehend aus 1 .) typischen Core-Shell-Partikeln (beschichteten Par- 
tikeln), die teilweise oder vollstandig mit leitfahigem Polymer beschichtet 
sind, 2.) Partikeln, die zumindest teilweise im Inneren leitfahiges Polymer 
enthalten wie viele organische Partikel, 3.) Partikeln im Wesentlichen 
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oder ganzlich aus leitfahigem Polymer, die beliebig geformt bzw. herge- 
stellt sein konnen, 4.) sogenannten „Haftvermittler-Partikeln" aus leitfahi- 
gem Polymer, das mindestens eine Haftung vermittelnde chemische 
Gruppe am Molekul wie z.B. eine Phosphonat-Gruppe aufweist, 5.) 
5 Bruchstucken von PartikelhCillen aus leitfahigem Polymer oder/und von 

leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln und 6.) separat ohne Partikel- 
kerne entstandenen, leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln, die im 
Wesentlichen oder ganzlich aus leitfahigem Polymer bestehen. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass die mittlere Partikelgrofce der leitfahiges Polymer enthal- 
tenden Partikel einschlieftlich deren Ansammlungen wie Agglomeraten 
oder/und Aggregaten im Bereich von 10 nm bis 20 pm liegt oder/und 
dass die mittlere Partikelgrdfce der leitfahiges Polymer enthaltenden Par- 
tikel ohne Agglomerate und ohne Aggregate im Bereich von 10 nm bis 

15 10 pm liegt. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel ausgewahlt 
werden aus der Gruppe bestehend aus Clustern, Nanopartikeln, Nano- 
rohrchen, faserigen, knauelartigen oder/und porosen Strukturen und 

20 massiven Partikeln. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die leitfahiges Polymer enthaltenden anorganischen Par- 
tikel ausgewahlt sind aus der Gruppe von Partikeln, die aus mindestens 
einer Substanz im Wesentlichen aus jeweils mindestens einem Borid, 

25 Carbid, Carbonat, Cuprat, Ferrat, Fluorid, Fluorosilicat, Niobat, Nitrid, O- 

xid, Phosphat, Phosphid, Phosphosilicat, Selenid, Silicat, Sulfat, Sulfid, 
Tellurid, Titanat, Zirkonat, aus mindestens einer Art von Kohlenstoff, aus 
mindestens einer Legierung, aus mindestens einem Metall oder/und de- 
ren Mischkristallen, aus Gemischen oder/und Verwachsungen bestehen. 
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7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die leitfahiges Polymer enthaltenden organischen Partikel 
vorwiegend Oder ganzlich solche sind ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Polymeren auf der Basis von Styrol, Acrylat, Methacrylat, 

5 Polycarbonat, Cellulose, Polyepoxid, Polyimid, Polyether, Polyurethan, 

Siloxan, Polysiloxan, Polysilan und Polysilazan. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens ein Anion ausgewahlt wird aus Anionen auf 
Basis von Carbonsauren, Hydroxocarbonsauren, Oxycarbonsauren, Di- 

10 carbonsauren, Tricarbonsauren, di- oder/und tri-substituierten Arencar- 

bonsauren, meta-, ortho- oder/und para-substituierten Arencarbonsau- 
ren, Amino-, Nitro-, Sulfon- oder/und OH-Gruppen enthaltenden Aren- 
sauren, Sulfonsauren, Mineraloxysauren, Bor-haltigen Sauren, Mangan- 
haltigen Sauren, Molybdan-haltigen Sauren, Phosphor-haltigen Sauren, 

15 Phosphonsauren, Fluorkieselsauren, Kieselsauren, Sauren mit einem 

Gehalt an mindestens einem Element der Seltenen Erden oder/und Ytt- 
rium, Schwefel-haltigen Sauren, Titan-haltigen Sauren, Vanadium- 
haltige Sauren, Wolfram-haltigen Sauren, Zinn-haltigen Sauren, Zirkoni- 
um-haltige Sauren, deren Salzen, deren Estern und deren Gemischen. 

20 9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens ein Anion ausgewahlt wird aus Anionen auf 
Basis von Alkyl-Phosphonsauren, Aryl-Phosphonsauren, Benzoesaure, 
Bernsteinsaure, Tetrafluorokieselsaure, Hexafluorotitansaure, Hexafluo- 
rozirkonsaure, Gallussaure, Hydroxyessigsaure, Kieselsauren, Milchsau- 

25 re, Molybdansauren, Niobsaure, Nitrosalicylsauren, Oxalsaure, Phospho- 

molybdansaure, Phosphorsaure, Phosphorkieselsaure, Phthalsauren, 
Salicylsaure, Tantalsaure, Vanadinsauren, Weinsaure, Wolframsauren, 
deren Salzen, deren Estern und deren Gemischen. 
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10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mindestens eine bewegliche korrosionsschiitzende 
Anion wie z.B. TiF 6 2 ~, ZrF 6 2 ~, Ce0 4 4 ", MnCXf, MnQ 4 2 " , Mo0 4 2 ", Mo0 4 4 ~, 
V0 4 2 ~, W0 4 2 ", W0 4 4 ' einen Ligandenaustausch, Wertigkeits- oder/und 

5 Loslichkeitswechsel erfahrt und eine oxidische schutzende Schicht im 

Bereich des Defektes oder/und im Bereich der Delaminationsfront aus- 
bildet. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens ein Anion ausgewahlt wird aus der Gruppe 

10 bestehend aus Anionen auf Basis von Carboxylat, Komplexfluorid, Mo- 

lybdat, Nitroverbindung, Phosphor enthaltenden Oxyanionen, Polysilo- 
xan, Silan, Siloxan oder/und Tensid. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Anionen zugesetzt werden oder/und im leitfahigen Poly- 

15 mer eingebaut sind, die auf der metaliischen Oberflache zusatzlich de- 

laminationshindernd oder/und haftvermittelnd wirken. 

i 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die leitfahiges Polymer enthaltenden Partikel vor dem 
Versetzen mit einer Flussigkeit oder vor dem Zusetzen zu der Zusam- 

20 mensetzung gemahlen, getrocknet, gegluht oder/und redispergiert wer- 

den. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Zusammensetzung im Wesentlichen gegebenenfalls 
neben den leitfahiges Polymer enthaltenden Partikeln und neben Was- 

25 ser oder/und mindestens einem anderen Losemittel ein Bindersystem 

auf Basis von organischem Polymer oder/und Siliciumdioxid/Silicat ent- 
halt. 
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15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass leitfahiges Polymer enthaltende Partikel verwendet wer- 
den, bei dem mindestens zwei Partikelarten eingesetzt werden, die deut- 
lich unterschiedliche PartikelgrofJenverteilungen aufweisen oder/und bei 

5 dem mindestens zwei unterschiedlich hergestellte Partikelarten einge- 

setzt werden. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Bindersystem mindestens ein organisches Polymer 
ausgewahlt wird, das anionisch oder kationisch stabilisiert ist oder wird 

10 und das gegebenenfalls auch verfilmbar ist. 

17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Bindersystem eines ausgewahlt wird, bei dem min- 
destens ein organisches Polymer, das in der Zusammensetzung enthal- 
ten ist, beim Trocknen der Zusammensetzung verfilmt. 

15 18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Bindersystem eines ausgewahlt wird, das uber min- 
destens einen thermischen Vernetzer oder/und uber mindestens einen 
Photoinitiator chemisch oder/und radikalisch vernetzt wird. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass der ein Bindersystem enthaltenden Zusammensetzung 

mindestens ein Additiv zugesetzt wird ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Bioziden, Chelaten, Emulgatoren, Entschaumem, Filmbil- 
dungshilfsmitteln, Gleitmitteln, Haftvermittlern, Komplexbildnern, anorga- 
nischen oder/und organischen Korrosionsinhibitoren, Netzmitteln, Pig- 
25 menten, Saurefangern, Schutzkolloiden, Silanen/Siloxanen/Polysiloxa- 

nen, Stabilisatoren, Tensiden, Vernetzungsmitteln, Weichmachern, Alu- 
minium-Verbindungen, Cer-Verbindungen, Lanthan-Verbindungen, Man- 
gan-Verbindungen, Selten-Erd-Verbindungen, Molybdan-Verbindungen, 
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Titan-Verbindungen, Wolfram-Verbindungen, Yttrium-Verbindungen, 
Zink-Verbindungen und Zirkonium-Verbindungen. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Zusammensetzung durch Aufwalzen, Fluten, Aufra- 

5 keln, Spritzen, Spruhen, Streichen oder/und Tauchen und gegebenen- 

falls durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung bei einer Temperatur 
im Bereich von 5 bis 50 °C auf die metallische Oberflache aufgebracht 

10 wird, dass die metallische Oberflache bei der Applikation der Beschich- 

tung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 120 °C gehalten wird o- 
der/und dass die beschichtete metallische Oberflache bei einer Tempe- 
ratur im Bereich von 20 bis 400 °C PMT (peak-metal-temperature) ge- 
trocknet wird. 

15 22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die zu beschichtende metallische Oberflache vor der Be- 
schichtung mit mindestens einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 
oder 2 gereinigt, gebeizt, gespiilt, mit einer Passivierungsschicht, Be- 
handlungsschicht, Vorbehandlungsschicht, mit einer Olschicht oder/und 

20 mit einer dunnen oder sehr dunnen Beschichtung, die vorwiegend leitfa- 

higes Polymer enthalt und nur begrenzt oder vollstandig geschlossen ist, 
versehen wird und gegebenenfalls von dieser Schicht spater zumindest 
teilweise befreit werden. 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass Bander mit der Zusammensetzung nach einem der vor- 

stehenden Anspruche beschichtet und zu einem Coil aufgewickelt wer- 
den, gegebenenfalls nach einer Abkuhlung auf eine Temperatur im Be- 
reich von 20 bis 70 °C. 
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24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die beschichtete metallische Oberflache nach der Be- 
schichtung mit einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2 mit 
mindestens einer weiteren Beschichtung auf Basis von einer Nachspul- 

5 losung, von organischem Polymer, Lack, Klebstoff, Klebstofftrager o- 

der/und Ol versehen wird. 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die beschichteten Metallteile, Bander, Bandabschnitte, 
Drahte oder Profile umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC be- 

10 schichtet, bedruckt, beklebt, heifigelotet, geschweiftt oder/und durch 

Clinchen oder andere Fugetechniken miteinander oder mit anderen Ele- 
menten verbunden werden. 

26. Zusammensetzung zur Beschichtung einer metallischen Oberflache, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung enthalt: 

Mindestens ein wasserlosliches oder wasserdispergiertes organisches 
Polymer, 

mindestens eine Art von leitfahigem Polymer enthaltende Partikel, 
Wasser, 

gegebenenfalls mindestens ein organisches Losemittel und 
gegebenenfalls mindestens ein Additiv. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie leitfahiges Polymer enthalt, in das Anionen auf Basis von Titan o- 
der/und Zirkonium eingebaut sind oder/und dass sie mindestens eine 
Verbindung von Titan oder/und Zirkonium enthalt. 

25 28. Mit einer Beschichtung auf Basis von Bindersystem, Partikeln und leitfa- 
higem Polymer auf einer metallischen Oberflache versehene Gegens- 
tande, bei der die Beschichtung nach einem der Anspruche 1 bis 25 her- 
gestellt ist. 



15 



20 
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29. Beschichtete Gegenstande mit einer Beschichtung nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung leitfahiges Polymer 
enthalt, das Titan- oder/und Zirkonium enthaltende Anionen aufweist, 
oder/und dass die Beschichtung mindestens eine Verbindung von Titan 

5 oder/und Zirkonium enthalt. 

30. Verwendung des nach dem Verfahren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 25 beschichteten Gegenstandes wie z.B. ein Band, ein 
Draht, ein Profil oder ein Teil als Drahtwicklung, ein Drahtgeflecht, Stahl- 
band, Blech, Verkleidung, Abschirmung, Karosserie oder Teil einer Ka- 

10 rosserie, Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Flugkor- 

pers, Abdeckung, Gehause, Lampe, Leuchte, Ampelelement, Mobel- 
stuck oder Mobelelement, Element eines Haushaltsgerats, Gestell, Profil, 
Formteil komplizierter Geometrie, Leitplanken-, Heizkorper- oder Zaun- 
element, StofJstange, Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und 

15 einem Profil, Fenster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder Kleinteil wie z.B. 

eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder Brillengestell. 
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